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CHAPITRE  IL 

Action  de  Peau  sur  la  benzalcarbamidoxiine. 

La  benzalcarbamidoxime  est  à  peu  près  insoluble  dans 
l'eau  froide  :  au  contraire,  l'eau  bouillante  la  dissout  assez 
abondamment;  j'avais  remarqué  qu'une  cristallisation, 
faite  en  s'appuyant  sur  cette  propriété,  tout  en  fournissant 
d'assez  belles  aiguilles,  donnait  toujours  un  corps  odorant 
même  en  partant  d'un  produit  pur  et  inodore.  Il  fallait 
donc  en  conclure  que  la  carbamidoxime,  composé  qui,  à 
l'état  pur,  est  absolument  inodore,  avait  subi  un  commen- 
cement de  décomposition,  qui  s'accentuait  en  opérant  en 
solutions  plus  concentrées.  J'ai  recherché  la  nature  de 
cettedécompositionenopérantavec  des  solutions  aqueuses 
assez  concentrées  à  loo**,  120^  et  au-dessus  de  iSo'^  et  des 
durées  de  chauffage  variables.  Dans  tous  les  cas  j'ai  ob- 
tenu les  mêmes  composés  en  proportions  variables  suivant 
la  température  :  benzonilrile,  benzaldoxime  a,  benzamide 
et  urée;  de  plus  on  observait  un  dégagement  d'anhydride 
carbonique. 

Ces  résultats  peuvent  s'expliquer  par  une  scission  pré- 
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liminaire  du  composé  suivant  l'équalion 

C«H»CH  —  NGONH«-f.  H«0  =  HNGO  4-  C«H»CH NH. 

\/  I      I 

O  OHOH 

Ces  deux  produits  peu  stables  se  décomposant  immé- 
diatement suivant  les  conditions  de  l'opération  : 

!•  HNC0-4-H«0=C0«-+-NH« 

et 

HNGO -h  NH8  =  G0(NH«)«        (urée); 

2»G«H»GHNH=    H«0-+-G«H5GH=N0H    (oxime), 

I      I 
OHOH 

G«H»GHNH=    H«0  +  G*H»G(OH)  =  NH    (amide), 
I      I 
OHOH 

C«H»GHNH  =  siH«0  -+-  G^H'G  =  N     (nitrile), 

I      I 
OHOH 

ces  deux  derniers  composés  n'apparaissant  en  quantité 
notable  qu'à  une  température  supérieure  à  loo^. 

l"  ACTION   DE   l'eau   A   lOO*. 

Première  expérience.  —  5^  de  benzalcarbamidoxime 
placés  dans  ^o^^*  d'eau  ont  été  soumis  à  l'ébuUition  pen- 
dant 45  minutes  ;  là  solution  a  été  ensuite  extraite  à  l'éther, 
puis  la  liqueur  étbérée,  séchée  sur  lu  sulfate  de  soude,  a 
été  évaporée  au  bain-marie. 

Il  est  resté  un  liquide  sirupeux  qu'on  a  distillé  dans  le 
vide  sous  16"™- 17""». 

Il  est  passé,  d'abord  quelques  gouttes  de  liquide  de  96^ 
à  iio®,  puis  la  majeure  partie  jusqu'à  127®  avec  prédo- 
minance dans  les  environs  de  120^. 

Cette  dernière  portion  s'est  concrétée  par  addilion  d'un 
germe,  en  formant  des  cristaux  fondant  dans  les  environs 
de3o®qui  sont  constitués  par  delà  benzaldoxime  a.  Quant 
à  la  première  portion  dislillant  avant  1 10",  c'est  principa- 


lemeDtdu  benzonitrile,  ainsi  que  te  montre  la  saponifica- 
tioD  par  l'acide  chlorhydrique  alcoolique  :  on  a  obtenu 
alors  un  liquide  senlanl  fortement  le  benzoale  d'élhyle  et 
il  s'esl  déposé  du  chlorure  d'ammonium  identifié  par  un 
dosage  de  chlore  (Cl  pour  loo  :  calculé,  66, a6;  trouvé, 
66,77). 

Quant  à  la  solution  aqueuse,  on  l'a  évaporée  à  siccité  et 
le  résidu  fut  repris  par  l'atcool  chaud;  il  s'est  déposé  par 
refroidissement  de  ce  dissolvant  des  prismes  fondant 
à  i3i°  solubles  dans  l'eau  et  donnant  avrc  l'acide  azotique 
concentré  un  précipité  blanc;  c'est  de  Vurée,  ainsi  que  le 
montre  l'analyse  (N  pour   100  :  trouvé,  4^1^;    calculé, 

46,67). 

On  a  donc  obtenu  dans  ce  cas  surtout  de  l'oxime,  très 
peu  de  nilrîle  et  l'on  n'a  pas  constaté  d'amide. 

Deuxième  expérience.  —  On  a  repris  l'action  de  l'eau, 
mais  en  soumettant  les  produits  à  une  ëbullition  prolon- 
gée. 20*  de  matière  ont  été  maintenus  dans  l'eau  bouillante 
pendant  3  heures  et  demie.  Après  refroidissement,  le  li- 
quide a  été  extrait  à  l'étlier,  et  la  solution  élbérée,  séchée 
sur  du  sulfate  de  soude,  a  été  évaporée  au  bain-maric,  puis 
soumise  à  la  distillation  sous  une  pression  de  ij""- 

Il  a  passé  :  l'^'de  liquide  jusqu'à  96",  1'"' de  96"  à  1 18"; 
eniin  la  majeure  partie  du  liquide  a  distillé  à  une  tempé- 
rature voisine  de  1 20'  et  finalement,  bien  que  la  tempéra- 
ture du  bain  de  paraffine  dans  lequel  se  faisait  la  distilla- 
tion eût  été  portée  jusqu'à  1 70°,  il  est  resté  sans  dislîlter 
quelques  centigrammes  d'un  liquide  qui,  par  refroidisse- 
meot,  s'est  pris  en  une  masse  cristalline. 

La  portion  principale,  passant  vers  lao",  s'est  conci'étée 
sous  l'influence  d'un  germe  en  formant  des  cristaux  ( 
dant  vers  '60".  C'est  de  la  benzaldoxime  x,  ainsi  qu< 
montre  une  cryoscopie  faite  dans  l'acide  acétique  (p( 
moléculaire  :  trouvé,  laa;  calculé,  121),  de  plus  une 
lution  étbérée  de  ce  corps  donne,  sous  l'action  de  l'ai 
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chlorhydrîque  gazeux,  un  précipité  blanc  de  chlorhydrate 
fondant  vers  64°  et  très  déliquescent. 

Les  premières  portions  contiennent  surtout  du  benzo^ 
nitrile,  ainsi  que  le  montre  une  crjoscopie  faite  dans 
l'acide  acétique  (poids  moléculaire  :  trouvé,  io8;  cal- 
culé, io3).  Après  avoir  précipité  la  presque  totalité  de 
Toxime  qui  souillait  ce  corps  en  saturant  sa  solution 
élhérée  d'acide  chlorhjdrique,  on  l'a  placé,  après  avoir 
chassé  l'éther,  en  solution  alcoolique  et  on  l'a  saponifié 
par  l'acide  chlorhjdrique;  le  produit  obtenu,  après  distil- 
lation, a  abandonné  un  précipité  de  chlorure  d'ammonium, 
qui  fut  caractérisé  par  ses  réactions.  Le  liquide  séparé 
exhalait  une  forte  odeur  de  benzoate  d'éthjle;  on  a  sapo- 
nifié ce  liquide  à  la  potasse  alcoolique;  il  s'est  alors  formé 
un  précipité  qu'on  a  dissous  dans  l'eau  et  cette  dissolution 
acidifiée  et  extraite  à  l'élher  a  abandonné  à  ce  dissolvant 
des  cristaux  d'acide  benzoïque  fondant  vers  1 1 8^  avec  une 
odeur  caractéristique  de  benjoin. 

Quant  à  la  masse  solide  restée  dans  le  flacon  à  distiller, 
elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  le 
benzène  chaud,  peu  dans  l'éther  et  le  benzène  froid;  une 
extraction  au  benzène  chaud  l'a  livrée  en  paillettes  fondant 
à  124°)  P^i*  action  de  la  soude  aqueuse,  ce  composé  se 
dissout  avec  dégagement  d'ammoniaque  et  il  reste  une  dis- 
solution d'où,  en  acidulant,  précipitent  quelques  cristaux 
d'ailleurs  impurs. 

La  trop  petite  quantité  que  j'avais  de  ce  composé  ne  m'a 
pas  permis  d'élucider  plus  complètement  sa  nature,  mais, 
par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  à  des  températures  plus 
élevées,  je  le  regarde  comme  étant  de  la  benzamide. 

La  couche  aqueuse  lentement  évaporée  a  donné  un  pro- 
duit qui,  repris  par  l'alcool  chaud,  a  déposé  des  prismes 
compacts  fondant  à  iSi""  avec  décomposition  :  c'est  de 
Vurée. 

On  voit  donc  que,  dans  celle  expérience,  on  a  pu  con- 
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slater  surtout  la  formation  d'oxime  mélangée  d'un  peu  de 
nitrile  et  peut-être  d'une  petite  quantité  de  benzamide. 

2**  ACTION  DE  L*EAU  A    120°. 

Première  expérience.  —  L'expérience  a  porté  sur  78  de 
henzalcarbamidoxime  el  3o*^"'  d'eau  qui  ont  été  chauffés 
en  tube  scellé  3  heures  3o  minutes,  de  1 10^  à  120®. 

Al  l'ouverture  du  tube  il  s'est  dégagé  un  gaz  qui  trou- 
blait l'eau  de  chaux  et  était  constitué  par  de  l'anhydride 
carbonique  ;  il  n'a  d'ailleurs  pas  été  possible  de  percevoir 
l'odeur  d'ammoniaque. 

Le  liquide  a  été  traité  comme  précédemment  et  l'on  a 
recueilli  passant  sous  i4""  : 

jo  icm»  au-dessous  de  96**,  formé  de  benzonitrile  souillé 
d'oxime  et  identifié  par  saponification  à  l'acide  chlorhj- 
drique,  après  s'être  toutefois  débarrassé  de  la  majeure 
partie  de  l'oxime  sous  forme  de  chlorhydrate  ; 

2©  |0ïn»^3  de  115"  à  laS**  avec  prédominance  à  118**, 
formé  de  benzaldoxime-oL  se  concrétant  par  un  germe  en 
formant  des  cristaux  fondant  vers  3o".  On  l'a  identifié  par 
une  cryoscopie  dans  l'acide  acétique  (poids  moléculaire 
trouvé  :.  120;  calculé  :  121); 

3<*  Environ  la  moitié  du  liquide  soumis  à  la  distillation 
est  restée  sans  distiller,  même  en  élevant  la  température  du 
bain  de  paraffine  dans  lequel  était  plongé  le  ballon  à  dis- 
tillation à  160*^,  puis  par  refroidissement  s'est  prise  en 
masse ^  celle-ci,  extraite  au  benzène  chaud,  a  donné  des 
paillettes  blanches  fondant  à  126°- 127®,  peu  solubles  dans 
l'eau  et  l'éther;  c'est  de  la  benzamide  y  qui  fut  identifiée 
par  une  cryoscopie  dans  l'acide  acétique  (poids  molécu- 
laire trouvé  :  127;  calculé  :  121),  un  dosage  d'azote(azote 
pour  100  trouvé  :  11,81  ;  calculé  :  11,57)  ^^'^  saponifi- 
cation opérée  par  la  soude  alcoolique. 

La  couche  aqueuse,  évaporée,   a  donné  un  précipité 
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d^urée  fondant  à  i32®  qui  fut  identifiée  en  dosant  l'azote 
qu'elle  contenait  (azote  pour  loo  trouvé  :  ^6,84  ;  calculé  : 

46,67). 

On  a  donc  eu  dans  cette  expérience  les  mêmes  pro- 
duits qu'à  100^,  mais  avec  augmentation  de  la  quantité  de 
benzamide  aux  dépens  de  Toxime. 

Deuxième  expérience.  —  2i«  de  matière  et  90*"*  d'eau 
ont  été  chauffés  durant  8  heures  en  tubes  scellés,  à  120^- 
I3o^ 

Les  traitements  ont  été  les  mêmes  que  précédemment. 
L'on  a  obtenu,  passant  sous  14*""  : 

I*  S*^"*  de  liquide  au-dessous  de  lOO®,  formés  d'un  mé- 
lange de  nitriie  et  d^oxime  ;  on  s'est  débarrassé  de  cette 
dernière  en  la  précipitant  de  la  solution  éthérée  sous  forme 
de  chlorhydrate;  après  neutralisation  et  évaporalion  de 
l'éther,  il  a  passé  vers  100°  sous  i5™"  un  mélange  deben- 
zonitrile  et  de  benzaldéhyde  (donnant  une  phén^lhjdra- 
zone),  le  benzonitrile  dominant  d'ailleurs  (azote  pour  100 
trouvé  dans  le  mélange  :  1 1 ,28;  cryoscopie  dans  l'acide  acé- 
tique, poids  moléculaire  trouvé  :  109).  Une  saponifica- 
tion par  la  soude  a  fourni  de  l'ammoniaque  et  du  benzoate 
de  sodium.  La  présence  d'aldéhyde  doit  probablement  être 
attribuée  aux  opérations  effectuées  pour  séparer  les  com- 
posanls  du  mélange. 

2®  1*^"' de  100**  à  ii5**,  mélange  contenant  surtout  de 
l'oxime. 

3®  2*°', 5  à  1 18"  formés  de  benzaldoxime  a,  fondant  vers 
3o®,  identifiée  par  une  cryoscopie  dans  l'acide  acétique 
(poids  moléculaire  trouvé  :  1 19;  calculé  :  121). 

Enfin  il  est  resté  la  moitié  du  liquide  à  distiller,  qui, 
après  extraction  par  le  benzène  chaud,  a  été  reconnu 
comme  étant  de  la  benzamide  fondant  à  128"  et  identifiée 
par  une  saponification  et  un  dosage  d'azote  (azote  pour 
100  trouvé:  1 1, 65;  calculé  :  11,57). 

La  couche  aqueuse  a  fourni  de  l'urée  fondant  à   i32"  et 
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identifiée  par  un  dosage  d*azote  (azote  pour  loo  trouvé  : 
45,44  ;  calculé  :  46,67)  et  un  peu  de  produits  de  décom- 
position donnant  la  réaction  du  biuret. 

On  a  donc  eu  à  1 20^  les  mêmes  résultats,  quelle  que  soit 
la  durée  de  la  chaufle  des  tubes  scellés. 


3°  ACTION  DB  l'eau   AU-DBSSUS  DE    l6o". 

L'expérience  a  porté  sur  76  de  matière  et  3o''"*'  d'eau 
chauffés  durant  2  heures  3o  minutes  à  une  température 
allant  de  160°  à  220^. 

Les  traitements  ont  été  les  mêmes  que  précédemment; 
on  a  eu,  passant  sous  i3"™  : 

io  jcm»  au-dessous  de  90**,  formé  de  benzonitrile  souillé 
d'oxime  (azote  pour  100  trouvé  :  i2,o5)  donnant  nais- 
sance, en  le  saponifiant  à  la  potasse,  à  de  l'ammoniaque  et 
à  du  benzoate  de  potasse,  qui  fut  ensuite  transformé  en 
acide  benzoîque  fondant  à  120*^. 

20    jcm'^g  ^  j  jgo^  seconcrétanl  sous  l'action  d\iu  germe 

et  fondant  vers  3o^  ^  c'est  de  la  benzaldoxime  a,  ainsi  que 
le  montre  une  cryoscopie  faite  dans  l'acide  acétique 
(poids  moléculaire  trouvé  :  126;  calculé  :  121). 

Enfin  il  est  resté  la  moi  lié  du  produit  soumis  à  la  dis- 
tillation, qui  s'est  ensuite  reprise  en  masse;  celle-ci, 
épuisée  au  benzène  bouillant,  a  laissé  des  paillettes  blan- 
ches de  benzamide  fondant  à  127°  qui  furent  identifiées 
par  un  dosage  d'azote  (azote  pour  100  trouvé  :  11, 55; 
calculé  :  1 1 ,  57  )  et  en  les  saponifiant  par  la  soude  aqueuse. 
Quant  à  la  solution  aqueuse,  évaporée  et  reprise  par  l'al- 
cool chaud,  elle  a  fourni  un  composé  qui,  recristallisé  dans 
l'acétone,  fond  à  i3i"-i32**;  c'est  de  l'urée. 

On  voit  donc  que  dans  cette  ex|)érience  les  résultats 
sont  toujours  les  mêmes,  mais  encore  plus  accentués  parla 
diminution  de  la  quantité  d'oxime,  plus  ou  moins  décom- 
posée à  cette  température. 
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CHAPITRE  III. 

Préparation  des  dérivés  nitrés  de  la  benzalcarbamidoxime. 

Uacide  azotique  concentré  porté  à  une  température  ne 
dépassant  pas  35®  dissout  jusqu'à  lo  pour  loo  de  son 
poids  de  benzalcarbamidoxime  sans  réagir,  au  moins  im- 
médiatement, sur  ce  corps.  Soumise  à  un  refroidissement 
énergique,  cette  dissolution  abandonne  le  corps  qu'elle 
contenait,  son  pouvoir  dissolvant  n'étant  plus  que  de 
2,5  pour  loo  à  —  lo®.  Les  cristaux  qu'on  obtiont  ainsi 
fondent  à  124^  et  sont  formés  de  benzalcarbamidoxime 
inaltérée,  ainsi  que  le  montre  l'analyse. 

Dosage  cPazote,  —  o*,2i  19  donnent  3i*""',9  d'azote  à 

17°  sous  755"™. 

D'où  en  centièmes  : 

Calculé 
pourC'H^O^N^         Trouvé. 

N 17,07  17, a4 

Si  l'on  élève  la  température  d'une  dissolution  azotique 
de  carbamidoxime,  on  observe  une  réaction  qui  se  déclare 
dès  4o"-5o°  et  se  manifeste  par  une  effervescence  qui  ne 
tarde  pas  à  devenir  tumultueuse;  les  produits  de  la  réac- 
tion sont,  comme  dans  l'attaque  à  l'acide  chlorhydrique, 
du  benzonitrile  distillant  après  dessiccation  à  74®  sous  i4"" 
et  un  sel  d'ammoniaque. 

La  même  réaction  se  produit  également  quand  on  aban- 
donne  longtemps  à  une  température  de  20®  la  dissolution 
azotique  faite  à  froid. 

Désirant  étudier  les  conditions  dans  lesquelles  peut 
s'accomplir  la  nitration  de  la  benzalcarbamidoxime,  je 
me  suis  adressé  pour  Topérer  à  une  dissolution  de  ce  com- 
posé dans  un  déshydratant  et  particulièrement  dans  l'acide 
sulfurique.  J'ai  préalablement  fait  l'élude  de  ce  réactif 
agissant  seul. 
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ACTION  DE   LACIDK  SULFURIQUE. 

Quand  on  jette  quelques  cristaux  de  benzalcarbami- 
doxime  dans  l'acide  sulfurique  à  ôô""  B.,  pris  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  il  se  fait  une  brusque  réaction  avec  déga- 
gement de  vapeurs  blanches,  exhalant  une  forte  odeur 
d'amandes  amères. 

Pour  obtenir  une  réaction  moins  vive  on  a  opéré  à  froid  ; 
on  a  projeté  peu  à  peu  dans  100°°*'  diacide  sulfurique, 
maintenu  à —  lo"^  et  agité  continuellement,  ô^de  benzal- 
carbamidoxime  aussi  pure  que  possible.  Le  composé  s'est 
dissous  sans  coloration  sensible,  ni  formation  de  vapeurs. 

Après  dissolution,  on  peut  laisser  la  température  du 
mélange  s'élever  jusqu'à  20°  sans  qu'il  y  ait  réaction  et,  si 
alors  on  projette  sur  la  glace,  il  se  fait  une  précipitation  du 
composé  primitif  fondant  à  124°;  on  a  donc  eu  simple  dis- 
solution. 

Si  on  laisse  au  contraire  la  température  de  la  dissolu- 
tion s'élever  au-dessus  de  20**,  il  ne  tarde  pas  à  se  produire 
une  forte  réaction;  le  mélange  jaunit  un  peu  et,  après 
traitement  par  la  glace  et  neutralisation  au  bicarbonate, 
on  trouve  qu'il  s'est  formé  un  sel  d'ammoniaque  et  divers 
produits  solubles  dans  l'éther  parmi  lesquels  on  trouve  de 
la  benzaldoxime-a,  distillant  à  ii4°-ii5°sous  io""-i2™"*et 
se  concrétant  par  un  germe.  Il  y  a  donc  là  quelque  chose 
de  différent  de  l'action  de  l'acide  chlorhjdrique  qui  ne 
donne  que  du  nitrile. 

Gomme,  pour  le  but  à  atteindre,  il  ne  s'agissait  que 
d'opérer  une  dissolution,  les  expériences  ont  toujours  été 
faites  à  une  température  inférieure  à  o®  et  en  prenant  toutes 
les  précautions  nécessaires  pour  éviter  un  échauffement. 


NITRATION  DE   LA   BENZALCARBAMIDOXIME. 

5o6   de    benzalcarbamidoxime    dissous    dans    1000°"^' 
d'acide  sulfurique  à  66^  B.   pur  ont  été  placés  dans  un 


l4  A.    CONDUCHÉ. 

ballon  refroidi  dans  un  bain  de  glace  et  sel.  Le  mélange 
maintenu  à  —  i5®  était  traversé  par  un  courant  d'air  sec 
arrivant  au  fond  du  ballon  par  un  tube  dans  lequel  tom> 
bait  goutte  à  goutte  le  mélange  nilrant  formé  de  25^ 
d'acide  nitrique  fumant  dissous  dans  loo^  d'acide  sulfu- 
rique.  De  cette  façon,  tout  échauflfement  local  pouvait 
être  évité. 

L'introduction  du  mélange  nitrant  a  duré  2  heures  en- 
viron et  la  dissolution  de  couleur  ambrée  obtenue  a  été 
immédiatement  jetée  sur  un  grand  excès  de  glace;  il  s'est 
précipité  une  substance  jaune,  d'aspect  pâteux,  que  l'on 
a  essorée  et  fortement  comprimée  à  la  presse  pour  en  éli- 
miner l'eau  mère.  Après  dessiccation,  ce  composé,  dont  le 
poids  brut  était  de  4^^)  ^  ^^^  ™is  à  digérer  dans  l'alcool 
bouillant;  une  portion  s'est  dissoute. 

Le  résidu,  insoluble  dans  l'alcool  bouillant,  est  main- 
tenu à  l'ébullition  avec  200*^°*'  d'acide  acétique  glacial; 
celui-ci  filtré  donne  par  ce  refroidissement  un  précipité 
qui,  recristallisé  dans  la  pyridine,  fond  en  se  décomposant 
vers  180°.  C'est  de  la  m-nitrobenzalcarbaniidoxime, 
identique  à  celle  obtenue  par  action  directe  de  l'oxyurée 
sur  l'aldéhjde  m-nitrobenz^'lique.  On  l'a  en  outre  iden- 
tifiée par  un  dosage  d'azote. 

Dosage  d'azote.  —  o^,  1682  donnent  27'"™', 9  d'azote  à 
16**  sous  747™"- 

D'où  en  centièmes  : 

Calculé 
pour  G«H'0*N\  Trouvé. 

N 20,09  20,07 

Ce  composé  se  dissout  dans  une  solution  aqueuse  de 
potasse  à  i5  pour  100;  en  saturant  ensuite  ce  mélange 
par  l'anhydride  carbonique,  il  se  fait  un  précipité  qu'on 
extrait  à  l'éther.  La  solution  éthérée,  séchée  et  évaporée, 
abandonne  un  composé  qui,  après  recristallisation  dans  le 
mélange  benzène-ligroïne,   fond   à   tai°-i22^;   c'est  de 
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Toxime  /w-nitrobenzylique,  identique  à  celle  que  donne 
le  même  traitement  opéré  sur  la  carbamidoxime  dérivant 
de  l'aldéhyde  m-nitrobenzjlique. 

La  dissolution  alcoolique,  obtenue  à  partir  du  produit 
brut  déni tration,  donne,  par  refroidissement,  immédiate- 
ment naissance  à  un  précipité  formé  d'une  petite  quan- 
tité d'un  composé  contenant  encore  du  dérivé  m-nitré; 
après  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool,  on  obtient 
un  corps  se  décomposant  vers  162^  et  qui  est  identique  à 
la  p-nitrobenzalcarbamidoxime  obtenue  par  action  de 
l'oxyurée  sur  l'aldéhyde  />-nitrobenzylique  ;  on  l'a  en 
outre  identifiée  par  un  dosage  d'azote. 

Dosage  d^ azote.  —  0^,0979  donnent  i6*^"',4  d'azote  à 
i5**  sous  771™". 

D'où  en  centièmes  : 

Calculé 
pour  CD'  O*  N\  Trouvé. 

N ••••     ao,09  19,79 

Ce  produit  se  dissout  dans  la  potasse  à  i5  pour  100. 
De  cette  dissolution,  par  saturation  à  l'anhydride  carbo- 
nique et  extraction  à  l'éther,  on  obtient  des  cristaux  qui, 
après  recristallisation  dans  le  benzène,  forment  de  longs 
prismes,  insolubles  dans  le  benzène  froid  et  fondant  à 
126®;  c'est  de  roxime/>-nitrobenzylique. 

Enfin  la  dissolution  alcoolique,  après  précipitation  du 
dérivé  para-nitré,  fournit  ensuite  une  lente  cristallisation 
d'un  composé  qu'on  lave  au  benzène  chaud  et  qu*on  fait 
recristalliser  dans  l'alcool. 

On  obtient  ainsi  des  aiguilles  qui,  essorées  et  lavées  à 
l'éther,  se  décomposent  vers  147"  et  sont  identiques  aux 
cristaux  d^o-nitrobenzalcarbanii  loxime  obtenus  à  partir 
de  l'oxyurée  et  de  l'aldéhyde  o-nitrobenzylique.  Ce  corps 
a  été  en  outre  identifié  par  l'analyse. 

Dosage  d^azote,  —  o»,  1216  donnent  s^i®"*,  5  N  à  19° 

^pus  ^52"*"*, 
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D^où  en  centièmes  : 

Calculé 
pour  €•  H"  O*  N*.  Trouvé. 

N 20,09  19,97 

Ce  composé  se  dissout  dans  une  solution  de  potasse  à 
20  pour  100  et  cette  solution,  saturée  d'acide  carbonique, 
puis  extraite  à  l'éther,  donne  après  évaporation  de  Téther 
un  résidu  qui,  repris  par  le  mélange  benzène-ligroïne 
cliaud,  forme  de  petites  aiguilles  fondante  97**;  c'est  de 
l'oxime  o-nitrobenzjlique,  ainsi  que  le  montre  un  dosage 
d*azote. 

Dosage  d^ azote.  —  o*^,  10^6  donnent  lo^'^'jg  d'azote  à 
23**  sous  769"™. 

D'où  en  centièmes  : 

Calculé 
pour  C'H'O'N*.  Trouvé. 

N 16,87  16,60 

Gecomposéestd'ailleurs  identique  au  corps  obtenu  par 
l'action  de  la  potasse  agissant  dans  les  mêmes  conditions 
sur  la  o-nitrobenzalcarbamidoxime  préparée  à  partir  de 
r aldéhyde  o-nitrobenz)rlique. 

En  résumé,  on  obtient  dans  la  nitration  directe  les  trois 
composés  que  prévoit  la  théorie,  mais  ce  sont  les  dérivés 
ortho  et  surtout  meta  qui  prédominent. 

Des  essais  de  nitration  ont  été  également  poursuivis 
dans  l'anhydride  acétique  qui  ne  réagit  pas  à  température 
peu  élevée  sur  la  carbamidoxime,  ainsi  que  je  m'en  suis 
préalablement  assuré;  mais  les  résultats  sont  beaucoup 
moins  nets  qu'en  solution  sulfurique;  aussi  n'ai-je  pas 
poursuivi  ces  recherches. 

OBTENTION  DIRECTE  DBS  DÉRIVÉS  NITRÉS. 

La  nitration  de  la  benzalcarbamidoxime  est,  comme  on 
vient  de  le  voir,  une  opération  extrêmement  laborieuse, 
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à  cause  des  difficullés  qu^on  renconire  dans  la  séparation 
des  produits  formés.  Il  est  beaucoup  plus  avantageux,  à 
tous  points  de  vue,  d^obtenir  des  dérivés  nitrés  à  partir 
des  aldéhydes  nitrés,  en  calquant  leur  préparation  sur 
celle  de  la  benzalcarbamidoxime. 

Une  dissolution  d'oxyurée  (i°***^),  préparée  comme  il  a 
été  indiqué  à  partir  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de 
cyanate  de  potassium,  est  additionnée  de  l'aldéhyde  nitré 
pulvérisé  (o™°*,5),  puis  le  mélange  est  abandonné  quel- 
ques heures  à  la  température  ordinaire.  Le  solide  consti- 
tuant l'aldéhyde  ne  larde  pas  à  se  transformer  en  un  pro- 
duit d'aspect  pâteux,  que  l'on  essore,  puis  lave  à  Téther. 
On  obtient  ainsi  lacarbamidoxime  qu'on  met  à  cristalliser 
généralement  dans  l'alcool.  Ces  composés  se  détruisent 
tous  par  la  chaleur,  et  le  point  de  décomposition  change 
notablement  sous  l'influence  de  la  moindre  impureté.  On 
obtient  ainsi  : 

(  a)  Vo-nitrobenzaîcarbamidnxinie. 

Ce  sont  des  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  Téther, 
le  benzène,  l'acide  acétique  (2  pour  100)  et  l'alcool  froid, 
assez  solubles  dans  l'alcool'chaud  et  se  décomposant  à 
146"- 147°. 

Analyse  : 

I.  o*,  1900  donnent  o«,o6o7  H*0  et  o»,3i7i  CO» 
II.  o»,  1246        »         2ic'n',9  d'azote  à  19"  et  763""" 

D'où  en  centièmes  : 

Calculé  Trouvé. 

CMrO'N\                I.  n. 

II 3,33  3,5) 

G 43,94  45,56  » 

N 20,09                    »  20, 1 3 

Cryoscopie,  —  Le  dissolvant  employé  a  élé  l'acide  acé- 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  8*  série,  t.  XIII.  (Janvier  1908.)  2 
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tique  concenlré. 

Acide  employé ^4^7 77 

Matière  employée o*,  ^"j-io 

Abaissement o",  58 

Culculé.  Trouvé. 

M 209  21 5 

(p)  La  m-nitrobenzalcarbaniidoxime. 

Ce  sont  des  cristaux  jaunes,  peu  solubles  dans  Téther, 
le  benzène,  l'alcool  même  bouillant,  dans  lequel  on  peut 
cependant  les  faire  cristalliser.  Ce  corps  est  un  peu  plus 
soluble  dans  l'acide  acétique  et  la  pyridine  bouillante,  et 
se  décompose  vers  180". 

Analyse  : 

I.  o%JiÎ70  donnent  o^o779  H*0  et  o»,4i48  G0« 
II.  o',  1776       »  3o<^m',  4  d'azote  à    8"  sous  767""". 

D'où  en  centièmes  : 

Calculé  Trouvé. 

CH^O'N'.  I.  II. 

H 3,35  3,5o  » 

(] 45,94  45,80  » 

.\ 20  5^9  »  19,8.* 

(YJ  /-^ï  p-nitrobenzalcarbainidoxinie. 

Ce  sont  des  paillettes  fort  peu  solubles  dans  tous  les 
dissolvants  organiques,  quoiqu'un  peu  plus  que  le  dérivé 
meta.  Elles  se  décomposent  vers  160". 

Analyse  : 

I.  o«,2343  donnent  o»,o732  I1«0  et  oS394o  CO*. 
II.  0^,1592        »         27*"',  7  d'azote  à  20",  5  et  759"*"; 

d'où,  en  centièmes  : 

Calculé  Trouvé, 

pour 

Il 3,35 

G 45,94 

N '^-0,09 


I. 

IL 

3,57 

» 

13,86 

» 

» 

19,7^ 
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Tous  ces  composes  sonl  allaqués  iramédiaiement  par  la 
potasse  aqueuse  en  donnant,  comme  le  fait  la  benzalcar- 
bamidoxime,  du  cjanate  de  potassium  et  l'oxîme  corres- 
pondante. 

J'ai  essayé  de  réduire  ces  composés  de  façon  à  obtenir 
les  carbamidoximes  aminées,  mais  tous  les  essais  que  j*ai 
faits,  avec  Tacide  chlorhydrique  et  le  zinc,  puis  Tétain, 
les  sels  d'étain,  Thydrogène  sulfuré  seul,  puis  en  présence 
de  pyridine,  ne  m'ont  donné  que  des  décompositions  ou 
des  résultats  incertains  ou  nuls. 

CHAPITRE  IV. 

Préparation  de  la  benzalcarbamidozime  à  partir  de  Poxyuréey 

puis  des  ozimes  et  du  cyanate. 

Jusqu'ici  la  mélliode  de  préparation,  que  nous  avons 
indiquée  pour  la  benzalcarbamidoxime,  repose  sur  l'ac- 
tion d'un  mélange  de  corps  sur  l'aldéhyde  benzylique, 
mélange  dans  lequel  entraient  les  deux  oxyurées  connues  ; 
Tune  se  décomposant  à  i4o^,  reconnaissable  à  la  couleur 
bleu  foncé  que  prend  la  dissolution  au  contact  du  chorure 
ferrique,  l'autre  pouvant  s'extraire  en  partie  de  la  même 
dissolution  par  agitation  avec  l'éther  acétique. 

On  pouvait  se  demander  si  l'action  directe  d'une  disso- 
lution d'une  de  ces  matières  produisait  le  même  effet  sur 
la  benzaldéhyde,  et  alors  la  différence  d'attaque,  si  elle 
se  manifestait,  eût  été  d'un  grand  intérêt  théorique,  ainsi 
que  je  l'ai  déjà  expliqué  précédemment. 

J'ai  donc  préparé  séparément  chacune  des  oxyurées 
connues  et  les  ai  fait  réagir  sur  l'aldéhyde  benzylique. 

I"  Oxyurée  se  décomposant  à  i4o". 

L'oxyurée  de  Dresler  et  Stein  a  été  préparée  suivant  le 
mode  opératoire  indiqué  par  ces  auteurs  et  décrit  dans 
l'Introduction  de  ce  travail.  Cette  technique  m'a  semblé 


a  plus  avantageuse,  la  seule  difficulié  qu'elle  peut  pré- 
lenler  esl  la  nécessité  de  posséder  de  l'atolate  d'hjdroxjl- 
imine,  corps  assez  laborieux  à  préparer  (');  mais  les 
endemeuts  sont  meilleurs  qu'avec  toute  autre  méthode. 

On  obtient  ainsi  un  corps  bien  cristallisé,  se  décompo- 
ant  sans  fondr«  vers  i4i''  et  donnant,  avec  le  chlorure 
érrique,  une  coloration  bleue. 

Quelques  grammes  de  ce  composé,  mis  en  dissolution 
lans  l'eau,  ont  été  additionnés  d'aldéhjde  benz^-lique;  on 
L  agité  le  mélange  mainleou  d'abord  à  froid,  puis  à  la 
empérature  ordinaire  :  il  ne  s'est  fait  aucune  crisiallisa- 
îon,  même  au  bout  de  plusieurs  heures.  Le  tout  a  alors 
té  porté  au  baîn-marie  et  additionné  d'alcool  sans  meil- 
eur  succès,  même  en  présence  de  quelques  germes. 

D'autres  essais  faits  avec  des  aldéhydes  aromatiques  ont 
gaiement  conduit  à  des  résultats  négatifs. 

Il  semble  donc  que  cette  oxyurée  ne  réagit  pas  sur  les 
Idéfajdes  pour  donner  des  carbamidoximes. 

3"  Oxyurée  te  dècompotant  à  -o'-'^i'. 

La  préparation  indiquée  par  Francesconi  et  Parrozsani 
t  exposée  dans  l'Inlroduction,  qui  consiste  à  agiter  un 
aélaoge  cquimoléculaîre  de  cyanate  de  potassium  et  de 
hlorbydrate  d'hydroxylamine  conservé  anhvdre  à  o°,  ne 
n'a,  en  général,  donné  que  de  mauvais  résultats;  le  mé- 
iDge,  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  entrant  en 
léfiagration  avec  mise  en  liberté  de  vapeurs  blanches  et 
ormation  d'un  résidu  inulilisabie. 

Comme  je  n  avais  besoin  que  d'une  faible  quantité  de 

(  '  )  J'ai  pr^|>ar«  rjrolalc  d'hïdroij  lamine,  d'iii  jr  m'u  (larti.  rn  Irai- 
iDl  l'oiïlate  de  ci-lle  base  par  une  quantilc  juste  tifuimalêculain: 
'aiotale  de  barium,  Gllranl  et  évaporant  le  liquide  oblEDD  sous  noe 
locbe  au-de?^us  d'acide  snlfurique;  lors4]ue  le  mêlaage  esl  deveon 
inipeax.  l'intruductioa  d'ua  germe  provoque  une  prise  cd  masse  ût 
risUax  qu'on  pviGe  par  dissolution  dau  l'alcool. 
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matière,  j'ai  trouvé  préférable  d'extraire  à  Tacélate 
d'éthyle  un  des  mélanges  aqueux  qui  me  servaient  à  pré- 
préparer les  carbamidoximes.  Le  rapport  des  coefficients 
de  dissolution  entre  Téther  acétique  et  l'eau  est  malheu- 
reusement assez  faible,  ce  qui  fait  que  la  méthode  serait  peu 
avantageuse  pour  la  préparation  en  grand  de  ce  composé. 

La  dissolution  acétique,  traitée  ensuite  suivant  les  indi- 
cations des  auteurs,  m'a  fourni  des  cristaux  se  décompo- 
sant à  70^-72**. 

Ce  composé  mis  en  dissolution  dans  l'eau  a  été  addi- 
tionné d'aldéhyde  benzylique,  le  mélange  a  blanchi,  puis, 
au  bout  de  lo  minutes,  il  s'est  formé  des  aiguilles  blan- 
ches qui  furent  essorées  et  qui  fondaient  avec  décompo- 
sition à  124^;  c'est  de  la  benzalcarbamidoxime,  ainsi  que 
le  montre  l'analyse  suivante  : 

Dosage  d* azote.  —  0^,1126  donnent  16^"*',  2  d'azote 
à  17**  sous  762""*^  d'où,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour  C•H»Om^  Trouvé. 

N i7»07  i6,64 

D'autres  essais  faits  avec  de  l'aldéhyde  anisique  m'ont 
également  fourni  la  carbamidoxime  correspondante  fon- 
dant à  i33^.  D'ailleurs,  j'ai  pu  préparer  une  dissolution 
aqueuse  de  cette  oxyurée  en  neutralisant  du  chlorhydrate 
de  cette  base  par  la  potasse. 

Cette  dissolution,  additionnée  de  benzaldéhyde,  donne, 
comme  je  l'indiquerai  plus  lard,  un  précipité  de  benzal- 
carbamidoxime. 

Il  en  résulte  que,  sur  les  deux  composés  isomères  con- 
nus ayant  la  formule  d'une  oxyurée,  seul  celui  se  décom- 
posant à  70°-72°  est  capable  de  fournir  des  carbamidoximes 
et  la  formation  de  ces  corps,  dans  les  conditions  que  j'in- 
dique, montre  qu'en  solution  aqueuse,  c'est  surtout 
l'oxyurée  de  Francesconi  et  Parrozzani  qui  se  forme,  con- 
trairement aux  affirmations  de  ces  auteurs. 


22  A.    CON DUCHE. 

ACTION   DES^  CYANATBS   SUR   LES  OXIMBS. 

J^ai  montré  que  Taction  d'une  base  sur  la  benzalcarba- 
midoxirae  décomposait  ce  corps  en  benzaldoxime  et  cya- 
nate.  11  était  intéressant  de  constater  si,  réciproquement, 
les  cyanates,  et  particulièrement  le  cyanate  de  potassium, 
ne  donnaient  pas  la  carbamidoxime  en  réagissant  sur  les 
oximes  eu  solution  acide. 

Ce  serait  là,  d'ailleurs,  une  nouvelle  méthode  pour  ob- 
tenir ces  composés,  que  l'on  peut  rapprocher  de  la  mé- 
thode employée  par  Goldschmidt  pour  préparer  lescarba- 
nilidoximes  et  que  nous  avons  signalée  dans  Tlntroduction. 

Ce  procédé  m'a  donné,  d'ailleurs,  des  rendements  mé- 
diocres. Les  essais  ont  porté  sur  les  deux  benzaldoximes. 

1°  Benzaldoxime  a. 

Les  expériences  ont  été  faites  en  solutions  neutre,  puis 
acide  : 

I**  Solution  neutre.  —  On  a  mis  dans  l'eau  des  quan- 
tités équimoléculaires  de  benzaldoxime  a,  de  cyanate  de 
potassium  et  d'acide  chlorhydrique,  en  refroidissant  for- 
tement. Le  tout,  abandonné  à  lui-même,  n'a  donné  au- 
cune cristallisation. 

2"*  Solutions  acides.  —  5^  de  benzaldoxime  a  ont  été 
ajoutés  à  36,6  de  cyanate  de  potassium  dissous  dans  So*^"' 
d'eau  glacée.  On  y  a  ajouté  20^"*  d'acide  chlorhydrique 
à  25°  B.  étendu  vi  {.  Le  tout,  resté  à  20**,  n'a  donné  que 
des  traces  de  cristaux. 

Donc  l'acide  chlorhydrique,  même  en  excès,  ne  paraît 
pas  avoir  d'action  sensible.  Au  contraire,  l'acide  azotique 
a  donné  des  résultats  favorables;  la  liqueur  de  l'expé- 
rience précédente  a  été  refroidie,  mélangée  à  une  dissolu- 
tion de  cyanate  de  potassium,  puis  additionnée  d'un  excès 
d'acide  azotique.  La  réaction  n'a  pas  tardé  à  se  produire 
et  l'on  a  pu  essorer  un  corps  blanc  qui,  recristallisé  dans 
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le  benzène,    fond    à    1 28**- 124**;  c'esl   la  benzalcarbami- 
doxime,  ainsi  que  le  montre  l'analyse. 

Dosage  d^ azote,  —  o^,  1884  donnent  27*^"',  4  d'azote 
à  19**  sons  n65"";  d'où,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour  CH^O^N^'  Trouvé. 

N «7,07  ï7j<^^ 

Le  rendement  est  d'ailleurs  faible  (0^,4). 

* 

a®  Benzaldoxime  p. 

On  a  placé  du  chlorhydrate  de  benzaldoxime  ^  dans 
une  solution  aqueuse  contenant  une  quantité  équimolé- 
culairede  cyanate  de  potassium. 

La  réaction  a  eu  lieu  presque  immédiatement  et  l'on  a 
essoré  des  aiguilles,  qui,  recristallisées  dans  le  benzène, 
fondent  à  124°  et  sont  constituées  par  de  la  benzalcarba- 
midoxime,  ainsi  que  le  montre  l'analyse. 

Dosage  d'azote, — 0^,0802  donnent  ii'^'"',  8  d'azote 
à  17°,  5  sous  765™";  d'où,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour  CFPO'N'.  Trouvé. 

N >7;07  *7ï05 

Il  semble  donc  qu'en  présence  d'un  acide  à  fonction 
simple,  comme  l'acide  chlorhydrique,  seule  la  benzal- 
doxime ^  donne  une  carbamidoxime. 

Avec  l'acide  azotique,  au  contraire,  l'oxime  a  réagit 
également  dans  le  même  sens;  mais,  dans  tous  les  cas,  la 
réaction  est  beaucoup  plus  aisée  avec  l'oxime  ^. 


24  A-    COJN'OrCHK. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

ACTION    DE   l'oXYURÉE    SUR    QUELQUES    ALDÉHYDES 
AUTRES    QUE   LA    BENZALDÉIIYDE. 

La  graode  simplicité  de  préparation  de  la  benzalcarba- 
midoxime,  l'aisance  avec  laquelle  ce  corps  peut  s'obtenir 
à  Tétat  pur  et  bien  cristallisé,  la  netteté  de  ses  propriétés 
m'ont  engagé  à  examiner  si  la  réaction  qui  lui  a  donné 
naissance  ne  pourrait  pas  être  généralisée,  et  si  d'autres 
carbamidoximes  ne  seraient  pas  susceptibles  de  se  prépa- 
rer avec  la  même  facilité  à  partir  des  aldéhydes;  il  m'a 
paru  utile  également  de  vérifier  si  les  propriétés  déjà  con- 
statées dans  le  dérivé  benzylique  ne  se  retrouvaient  pas 
dans  les  autres  dérivés  avec  les  modifications  que  peuvent 
apporter  les  autres  fonctions  possédées  par  ces  composés. 

Les  expériences  faites  m'ont  montré  que  la  réaction  est 
aisée  avec  les  aldélij^des  aromatiques  et  le  furfurol,  que 
ses  propriétés  rapprochent  beaucoup  de  celles-ci.  Au 
contraire,  les  aldéhydes  grasses  paraissent  ne  pas  réagir, 
sauf  les  aldéhydes  à  poids  moléculaire  élevé;  c'est  ainsi 
que  l'œnanthol  m'a  donné  un  dérivé  du  même  type  que 
les  autres  carbamidoximes. 

Pour  les  cétones,  seule  l'acétone  ordinaire  m'a  donné 
assez  facilement  une  carbamidoxime,  mais  les  propriétés 
de  ce  corps  l'éloignent  quelque  peu  du  dérivé  benzylique. 

Quant  aux  composés  aliphatiqnes  à  fonction  complexe, 
tels  que  les  aldéhydes  à  liaisons  multiples,  les  sucres, 
l'éther  acétylacélique,  les  expériences  faites  ne  m'ont 
donné  qu'un  résultat  négatif. 

En  tout  cas,  je  crois  avoir  signalé  une  l^éaction  qui, 
outre  son  intérêt  théorique,  peut  être,  au  point  de  vue 
pratique,  d'une  certaine  utilité  pour  l'identification  des 
aldéhydes  aromatiques  et  qui,  dans  ces  composés,  peut 
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jouer  un  rôle  analogue  à  ia  réaction  donnant  naissance  aux 
oximes  et  aux  hjdrazones. 

Cette  Partie  de  mon  travail  sera  divisée  en  cinq  Cha- 
pitres : 

Chapitre  /.  —  Elude  de  Tanisalcarbamidoxime. 

Chapitre  IL  —  Étude  de  la  ciiinamylalcarbamidoxime. 

Chapitre  III.  —  Étude  de  la  salicylalcarbamidoxime. 

Chapitre  IV.  —  Préparations  cl  propriétés  générales 
de  carbamidoiimes  déduites  d'autres  aldéhydes. 

Chapitre  V,  —  Élude  de  la  diméthylcétone  carbami- 
doxime. 

CHAPITRE  I. 

Étude  de  l'amsalcarbamidoxime. 

PRÉPARATION. 

La  préparation  du  dérivé  formé  à  partir  de  l'oxyurée 
et  de  Taldéhyde  anisique  se  poursuit  d\ine  façon  analogue 
à  celle  du  dérivé  benzylique  ;  les  rendements  qu^on  ob- 
tient sont  du  même  ordre,  sinon  meilleurs,  mais  il  est 
bon  d'opérer  en  présence  d'acide  azotique,  sinon  les  ré- 
sultats sont  peu  avantageux. 

68^  d'aldéhyde  anisique  sont  introduits  en  une  seule 
fois  dans  une  dissolution  aqueuse  d'oxyurée,  obtenue  en 
versant  peu  à  peu  aco*^™'  d'eau  glacée  ayant  dissous  62* 
de  cyanate  de  potassium  dans  la  même  quantité  dNine  so- 
lution aqueuse  maintenue  au-dessous  de  —  5®  et  conle- 
nanl  53^  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine.  On  ajoute 
ensuile  10*™*  d'acide  azotique  dilué  dans  son  volume  d'eau. 

Le  mélange,  vigoureusement  agité,  devient  laiteux  et 
Ton  ne  larde  pas  à  voir  se  déposer  un  composé  blanc  en 
aiguilles  qui  est  essoré  au  bout  de  quelques  heures  et  lavé 
au  benzène.  Après  recristallisation  dans  ce  dissolvant,  on 
obtient  finalement  -yS^  d\in  composé  cristallisé  fondant 
avec  un  commencement  de  décomposition  à  i33". 
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Ce  corps  est  soluble  dans  l'acide  acétique,  mais  inso- 
luble dans  Teau  froide  et  rétlier;  peu  soluble  dans  le 
benzène,  un  peu  plus  dans  Talcool  froid,  mais  plus  dans 
ces  réactifs  chauds;  une  solution  alcoolique  saturée  à 
Tébullition  en  contient  396  pour  100*"';  à  i3'*,  2^,4. 

A  l'état  pur,  ce  composé  est  absolument  inodore  et 
l'aspect  des  cristaux  qu'il  forme  dépend  largement  de  la 
nature  du  dissolvant  qui  leur  a  donné  naissance;  longues 
aiguilles  dans  l'alcool,  le  benzène,  l'eau  bouillante  et,  au 
contraire,  prismes  massifs  dans  le  mélange  d'alcool  et  de 
benzène. 

La  formule  brute  de  ce  corps  est  C'^H'^O'N';  je  lui 
attribue  la  formule  développée 

GH  —  ^GONH*       (!) 

^0GH3  (4) 

par  analogie  avec  la  formule  du  dérivé  benzylique  dont 
il  possède  toutes  les  propriétés  fonctionnelles.  Aussi  lui 
ai-je  donné  le  nom  A^ anisalcarbamidoxime , 
Analyse  : 

I.  0^22)3  donnentos,  1088  H^O  et  0*^,4 563 CO*. 
IL  0^,2280        »         •->.8<*°»',9  d'azole  à  19",  5  sous  746"""; 

d'où,  en  centièmes  : 

Calculé  Trouve, 

pour  — ^ — -^       I     — 

C9H'*0^N=.  I.  n. 

H 5,1  G  5,36  » 

C 55 ,  67  55j'?.f\  » 

N 14,43  »  14,16 

Cryoscopie.  —  Le  dissolvant  employé  est  l'acide  acé- 
tique. 

Acide  employé 3-5, 39 

Matière  emplo>  oc o^,  949 

Abaissement o",  495 

Calculé.  Trouve. 

M 191  joo 
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ACTION   DE   LA   CHALEUR. 

Si  Ton  chauffe  ranisalcârbamidoxime  au  delà  de  i35^- 
i4o®  ce  corps  se  décompose  avec  dégagement  de  bulles 
d'acide  carbonique;  puis,  quand  tout  dégagement  gazeux 
a  cessé,  la  masse  est  entièrement  liquide  et  se  solidifie  par 
refroidissement. 

On  extrait  à  Téther  qui  dissout  un  mélange  de  nitrilc 
et  d'anisaldoxime  a;  ceux-ci,  séparés  Tun  de  l'autre  par 
agitation  avec  une  solution  alcaline,  sont  identifiés  par 
leurs  propriétés  physiques,  une  cryoscopie  (nitrile  ani- 
sique  :  poids  moléculaire,  calculé,  i33;  trouvé,  i35,5)  et 
formation  du  chlorhydrate  caractéristique  de  l'oximc. 

Il  reste  un  composé  solide,  soluble  dans  l'eau,  et  dans 
lequel  on  trouve  de  l'urée  et  ses  produits  de  décomposi- 
tion. La  présence  de  ces  corps^  ainsi  que  le  dégagement 
d'acide  carbonique  observé  pendant  le  réchaufiement,  ont 
probablement  leur  origine  dans  une  décomposition  plus 
ou  moins  avancée  de  l'acide  cyanique  formé  dans  un  pre- 
mier stade  de  réaction,  en  sorte  que  les  équations  qui 
rendent  compte  de  ces  décompositions  sont  les  sui- 
vantes : 


^*^\cil      \C0NH«  =  HNG0-+-C6IP<('^.^"\,^„  (oxime), 

0 

=  n\GO-4-H*0-4-G«IP<^^!^"*  (nitrile;. 

ACTION   DES   RÉACTIFS. 

Action  de  l*acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse. 

Quand  on  agite  lo^  d'anisalcarbamidoxime  avec  loo'^"' 
d*uue  solution  aqueuse  d'acide  chlorhydrique  à  23"B.  on 
voit  se  produire,  au  bout  de  quelques  minutes,  une  vive 
effervescence  avec  dégagement  d'acide  carbonique,  en 
même  temps  que  la  température  du  mélange  s'élève  nota- 


;nl;  il  se  fait  un  précipité  qti'on  essore  au  bout 
heure  et  qu'on  extrait  à  l'étlier.  La  solution  éthérée 
lonne,  par  évaporation,  de  grandes  aiguilles  blanclics 
ecrislallisées  dans  l'eau  alcoolisée,  fondent  à  63°; 
le  nilrile  anisique. 

lutre  part,  le  liquide  séparé  en  essorant  les  cristaux 
Irile  contient  du  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
réaction  a  donc  lieu  suivant  l'équation  : 

(°™'^/CONEl.  +  HCl  =  MI'CI+CO>  +  C'H'<°^"'. 

Y 
]e  se  produit,  d'ailleurs,  que  cette  seule  réaction,  le 
iment  eu  nitrile  étant  celui  qui  correspond  à  l'ëqua- 
irécédente. 

nilrile  a  été  idenlifié  par  l'analyse. 
sage  <f  azote.  — o*,  1700  donnent  16""'  d'azote  à  23" 


)ù,  en  centièmes  : 


Calculé 
pour  C'H'ON.        Trouvé. 
10, ia  10, 6S 


ir  saponifïcaliuii  en  acide  anisique  fondant  à  180" 
enliGé  lui-même  par  l'analyse  (trouvé  :  C  pour 
=  62,60;  H  pour  100^5,28.  au  lieu  de  calculé  : 

63, i5;   H  =  5,26). 

ion  de  l'acide  ch/orlij'drîque  en  solution  alcoolique. 

ns  une  solution  de   lo^  d'anisalcarbamidoxime  dans 

'*  d'alcool  à  96°,  on  fait  arriver  du  gaz  chlorhydrique 

'ant  soin  que  la  température  du  mélange  ne  puisse 

er. 

s  les  premières  bulles  de  gaz,  il  se  forme  un  préci- 

blanc  qui  augmente  peu  à  peu  et  qu'on  essore  à  la  fin 

ipération;  il  pèse  environ  3^  et  est  formé  de  chlorure 
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d* ammonium  qu'on  idenlifie  par  un  dosage  de  clilore. 
(Cl  pour  100,  trouvé  :  65,98,  au  lieu  de  calculé  :  66,24). 

Le  liquide  alcoolique  séparé  est  évaporé  lentement, 
sous  pression  réduite,  au  bain-marie,  en  aérant  soin  que 
la  température  de  celui-ci  reste  inférieure  à  5o®,  jusqu'à 
apparition  d'une  particule  solide  dans  la  masse. 

Du  liquide,  additionné  d'un  excès  d'éther,  précipitent 
des  aiguilles  blanches,  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool, 
insolubles  dans  l'éther.  Ce  corps  se  décompose  vers  i3o° 
en  donnant  un  liquide  qui  se  concrète  ensuite  immédiate- 
ment pour  fondre  à  son  tour  à  161''  environ. 

A  l'analyse  ce  corps  se  présente  comme  étant  du  chlor- 

hydrate  d'amide  :  C«H'<^95?,'     HCl. 
•^  \C0NH2 

Dosage  de  chlore,  —  0^,2365  titrés  au  sulfocyanale 

correspondent  à  i*^"',265  d'argent  normal. 

D'où,  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 
C«H»*0»NCI.         Trouvé. 

CI 18,90  î9}io 

Ce  composé  est  stable  à  la  température  ordinaire,  con- 
trairement à  son  homologue  benzjlique;  dosé  à  24  heures 
d'intervalle,  il  a  été  trouvé  contenir  la  même  quantité  de 
chlore  pour  100  (18,96);  au  contraire,  chauffé  à  80°  pen- 
dent 2  ou  3  heures,  il  perd  une  partie  de  son  acide  chlor- 
hydrique,  ainsi  que  le  montrent  deux  analyses  faites 
à  24  heures  d'intervalle  (Cl  pour  100  trouvé  :  17,92 
et  i8,i3). 

Pour  se  débarrasser  de  l'acide  combiné  à  l'amide,  le 
mieux  est  de  le  garder  pendant  10  minutes  sous  pression 
réduite  à  180^  :  on  obtient  alors  un  composé  qui,  repris 
par  l'eau  alcoolisée,  précipite  des  cristaux  prismatiques 
blancs,  fondant  à  164^,  solubles  dans  l'alcool  et  l'eau  bouil- 
lante, peu  dans  Teau  froide  et  l'éther  et  qui  sont  de  Vamide 
anisique  identifiée,  en  outre,  par  l'analyse. 


3o  A.    CONDUCHÉ. 

A  nalyse  : 

ï.  o^2Î48  donnent  o»,i3i6  H» 0  et  o^5/|35  G0«. 
II.  0^,2780  donnent  22*=™',  7  d'azote  à  21"  sous  758"". 

D'où,  en  centièmes  : 

Calcule  Trouve. 

CUPO^N.  I.  II. 

H 5 ,  96  6,23       » 

G 63,57  63,  i3       »> 

N 9,28  »         9,21 

Ces  résultais  peuvent  se  représenter  par  Téqualion 
suivante  : 

\/  -+-G02-{-NH*Gl. 

O 

ACTIONS   RKOUCTRICES. 

Le  dérivé  anîsiquc  a  été  soumis  à  l'action  de  l'amalgame 
d'aluminium  ainsi  qu'il  avait  été  fait  pour  le  dérivé  ben- 
z^^lique;  le  résultat  a  été  analogue. 

28  d'aluminium  en  feuille,  amalgamé  comme  il  est  indi- 
qué pour  la  benzalcarbamidoxime,  ont  été  couverts  par 
une  solution  de  8^  de  dérivé  anisique  dans  aGO*^""'  d'alcool. 
L'attaque  a  été  relativement  rapide  avec  dégagement  de 
quelques  bulles  de  gaz;  3o  heures  après,  l'on  a  essoré  afin 
de  séparer  la  solution  du  dépôt  d'alumine  formé,  dépôt 
qu'on  reprit  par  l'alcool  bouillant;  puis  tous  les  liquides 
de  lavage  furent  joints  à  la  première  solution  filtrée.  Le 
tout  a  été  ensuite  évaporé  au  bain-marle  sous  basse  pres- 
sion. 

Il  est  resté  un  liquide  qui,  refroidi  énergiquement,  a 
donné  un  précipité  de  petites  aiguilles  insolubles  dans 
l'eau  et  formées  d^anisylurée  fondant  à  160".  Ce  corps  a 
déjà  été  obtenu  par  Goldschmidtet  Polonowska  (*),  qui  lui 

(')  GoLDSGHMiDT  et  PoLONowsKA,  J3er.,  t.  XX,  1887    p.  îi4on. 
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ont  donné  16-°  coinme  lempëruliiie  de  fusion;  malgré  de 
nombreuses  rccristallisationsdans  l'eau  bouillante,  je  n'ai 
pu  olitenir  d'autre  poiiil  de  fusion  <|ne  itio". 

D'ailleurs  j'en  ai  vérifie  la  composiltoii  par  l'analyse. 

Analyse  : 

I.  oB./o&j  donnent  oB,i3a7H>0  et  o«,  4570  G0«. 
II.  o',i24i  donneat  ili'»",8  d'azote  â  16°  sous  ;Go'"". 

D'oii,  en  ccnlièines  : 

Calcule  Trouvé, 

C'H"0'N=.  1.  II, 

H O.Gfi  7,oi        « 

G (io,oo  ï9,G6 


ACTIO:)  DES  BA5I-S- 

J'ai  essayé  l'action  de  la  potasse  en  solution  aqueuse 
alcoolique  et  de  la  baryte  en  solution  aqueuse;  les  résult; 
sont  analogues  à  ceux  qu'où  obtient  avec  la  ben^alcart 
mtdoxinie.  J'insisterai  particubèrement  sur  les  résulL 
qu'on  obtient  avec  la  potasse  en  solution  alcoolique  et 
baryte. 

Pillasse  alcoolique, 

g'^,6  d'aiiisulcarbnmidoxime  dissous  dans  1  5u'''°'  d'alci 
à  96"  ont  été  additionnés  de  5o™'  d'alcool  contenant 
dissolution  S^de  potasse.  Au  bout  de  quelques  secondes 
s'est  formé  un  précipité  qui,  essoré,  pesait  environ  3b. 

Le  liquide  résiduel  a  été  ensuite  évaporé  sous  ba» 
pression;  il  est  resté  une  buile,  qui  n'a  pas  lardé  à  se  ; 
liditier,  soluble  dans  l'éllier  et  le  ben/.ène,  sauf  quelqii 
portions  formées  principalement  de  cyonale  de  polassiui 

La  solution  étbérée  de  ce  solide  a  abandonné  à  l'éva^ 
ration  un  corps  fondant  mal  vers  60°,  qui,  recrislalliséda 
le  benzène,  fond  à  64";  c'est  de  Vanisaldoximc  a.  Sa  sol 
tion  étbérée  donne  avec  le  gaz  cbtorhydrique  sec  un  pré 


6'A  A.     CONDUCHi:. 

pilé  cristallin  fondant  avec  décomposition  à   i32**-i35"  et 

qui  est  constitué  par  du  chlorhydrate  d'anisaldoxinie  |3. 

En  outre  je  l'ai  identifié  par  l'analyse. 

Dosage  d'azote,  —  0^,1773    donnent  14*^"'?^   d'azote 

à  17*»  sous  744"™. 

D'où,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour  C"H»0*N.     Trouvé. 

N 9,21  8,99 

Le  composé  blanc  insoluble  dans  l'alcool  est  formé  de 
cy anale  de  potassium.  11  est  soluble  dans  l'eau,  donne 
une  coloration  bleue  avec  une  dissolution  contenant  du 
chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  du  chlorure  ferrique, 
enfin  son  potassium  a  été  dosé  : 

Dosage  du  potassium,  —  o6,6o34  donnent  avec  H^SO* 
oB,6468K2SO*. 

D'où,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour  KNCO.  Trouvé. 

K 48,22  48,14 

L'équation  qui  rend  compte  de  cette  réaction  est  donc 

C«  H*<^^j^*^  ^.^CO  NH*  -h  KOH 

\/ 
O 

Baryte, 

5^  d*hydrate  de  baryum  dissous  dans  iSo*^*"'  d'eau  sont 
additionnés  de  7^  d*anisalcarbamidoxirae.  Le  tout,  placé 
dans  un  flacon  bien  bouché,  a  été  maintenu  entre  20" 
et  22°  pendant  3  jours.  Au  bout  de  ce  temps,  le  contenu 
du  flacon  a  été  extrait  à  l'éther  et  le  mélange  restant  filtré 
pour  le  séparer  d'un  composé  solide  en  grande  partie  con- 
stitué par  le  dérivé  primitif  fondant  à  i34**. 
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La  dissolulion  aqueuse  filtrée  était  formée  de  cyanure 
de  baryum,  reconnaissable  à  son  action  sur  le  mélange 
dissous  de  chlorhydrate  d'hydroxy lamine  et  de  chlorure 
ferrique  (coloration  bleue).  De  plus  il  donnaitavec  un  sel 
de  plomb  sohible  un  abondant  précipité  de  cyanate  de 
plomb. 

La  dissolulion  éthérée,  évaporée,  a  donné  des  cristaux 
solubles  dans  le  benzène,  d'où  ils  sornt  précipitas  par  le 
pétrole  léger  en  très  beaux  prismes  fondant  à  64*^-65**;  c'est 
de  Vanisaldoxime  a,  sans  qu'on  ait  pu  déceler  la  présence 
d'oxime  p. 

Analyse  : 

I.  o«,2a66  donnent  o«,  1276  H«0  et  oB,5a84  C0«. 
II.  o«,  2418  donnent  19®"',  6  d'azote  à  25°  sous  766 


mm 


D'où,  en  centièmes  : 

Calculé  Trouvé. 

C'IPO'N.  I.  II. 

H ri, 96  6,26       » 

G 63 ,  57  63 ,  59      » 

N 9j2I  »  9,06 

L'équation  représentant  la  réaction  est  donc  la  même 
que  celle  résumant  l'action  de  la  potasse  alcoolique. 

Il  est  bon  de  remarquer  qu'ici,  comme  dans  le  cas  de  la 
benzalcarbamidoxime,  ce  n'est  point  Toxime  ^  qui  se  forme, 
comme  on  aurait  pu  le  penser  a />r£or/^  mais  bien  l'oxime  a. 


CHAPITRE  II. 

Étude  de  la  cinnamylalcarbamidoxime. 

PRÉPARATION. 

Le  dérivé  cinnamique  se  prépare  dans  les  mêmes  con- 
ditions que  les  dérivés  benzylique  et  anisique. 

84s  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  sont  dis.soiis  dans 
Soo*'"*' d'eau  glacée  et  l'on  y  ajoute  peu  à  peu,  en  prenant 
les  précautions  déjà  indiquées,  loo^  de  c)^anate  de  potas- 
sium   dissous  dans  Soo*^"' d'eau.  Le  mélange  est  ensuite 

4nn,  de Chim.  et  de  Ph)  «..  8*  série»  t.  XHI.  (  Janvier  i(jo8.)  3 
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additionne  de  loo^d^aldéhjdecinnamiqueelde  iS^  d'acide 
azotique. 

A  Taddition  de  ces  matières,  il  s^est  fait  un  (rouble  im- 
médiat, puis,  au  bout  de  quelques  minutes,  un  précipité 
qui  s'est  ag^gloméré  en  une  sorte  de  pâte  à  la  partie  supé- 
rieure du  liquide.  Le  lendemain  on  a  essoré  ce  solide,  puis 
on  a  mis  à  cristalliser  dans  le  benzène  le  composé  obtenu; 
celui-ci  à  l'état  pur  pesait  806  environ;  le  rendement  est 
donc  moins  satisfaisant  que  celui  obtenu  avec  les  aldéhydes 
que  nous  avons  examinées. 

Ce  composé,  cristallisé  dans  l'alcool,  se  présente  sous 
forme  de  longues  aiguilles  blanches  se  décomposant 
à  1 54*^-1 55^.  Il  a  les  mêmes  caractères  qualitatifs  de  solu- 
bilité que,  les  dérivés  que  nous  venons  de  voir,  mais  en 
général  cette  solubilité  est  beaucoup  plu$  faible;  c'est 
ainsi  que,  pour  Talcool,  loo'^"'  d'une  solution  saturée  à 
Tëbullition  contiennent  22^  de  ce  composé,  tandis  qu*à  i3^, 
il  n'y  a  plus  que  i^,4' 

L'analyse  indique  que  ce  corps  a  la  composition  cor- 
respondant à  la  formule  G*®H*®0*N' et,  par  analogie  avec 
les  autres  composés  formés  suivant  la  même  méthode,  je 
lui  ai  donné  la  formule 

G«H»CH  =  GHGH  -  \GOI\H«, 

\/ 
O 

qui  explique  ses  propriétés  d'une  façon  satisfaisante. 
C'est  donc  la  cinnamylalcarbamidoxime. 
Analyse  : 

I.  o*,a377  donnent  o*,ii94  H*0  et  o^,  55o4  GO*. 
II.  0^,1920  donnent  ^S*"*',^  d'azote  à  19®  sous  767 

D'où,  en  centièmes  : 

Calculé  Trouvé, 

pour 


mm 


H 5,26 

G.... 63,11 
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Cryoscopie.  —  Le  dissolvant  employé  a  été  Facide 
acétique. 

Acide  employé i58, 345 

Matière  employée o*,  3 197 

Abaissement o",  43 

Calculé.  Trouvé. 

M 190  189 

ACTION   DES  RÉACTIFS. 

Malgré  la  présence  d'une  double  liaison  au  voisinage  de 
la  fonction  caractéristique,  ce  composé  s'est  comporté  vis- 
à-vis  des  réactifs  de  la  même  façon  que  les  composés  pré- 
cédents, mais  risolement  des  corps  obtenus  est  assez  la- 
borieux, ceux-ci  ayant  une  tendance  à  se  résinifier  qui 
oblige  à  des  précautions  spéciales  ;  nous  verrons  même  que, 
dans  la  réduction  à  l'amalgame  d'aluminium,  il  n'a  pas 
été  possible  d'isoler  de  la  masse  pâteuse  obtenue  un  com- 
posé cristallisé  quelconque. 

Action  de  l'acide  chlorhydrlque  aqueux, 

10^  de  cinnamylalcarbamidoxime  ont  été  placés  dans 
5o*™' d'acide  chlorhydrique  à  28"  B.;  la  réaction  s'est  pro- 
duite avec  un  violent  dégagement  de  gaz  carbonique.  On  a 
ensuite  étendu  d'eau,  puis  neutralisé  l'acide  et  extrait  à 
Téther. 

La  solution  éthérée,  séchée  sur  du  sulfate  de  soude,  a  été 
évaporée  au  bain-marie,  puis  distillée. 

On  a  obtenu  de  cette  façon  5^  d'un  liquide  légèrement 
coloré  en  jaune,  qui  passent  à  i34°-i36**,  sous  i2""-i3""' 
de  pression  ;  c'est  le  nitrile  cinnamique  (rendement  théo- 
rique :  6^,6).  Maintenu  dans  la  glace,  ce  liquide  s'est  con- 
crète en  un  solide  blanc  qui  fond  à  20",  5. 

Quant  à  la  solution  aqueuse,  neutralisée,  elle  contenait 
du  chlorure  d'ammonium  comme  le  montrent  les  réaction 
du  composé  formé. 


*'•  ■  ► 


ni  « 


••■* 
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Le  nitrile  cinnamique  a  déjà  élé  préparé  par  divers 
auteurs,  et  le  point  de  fusion  indiqué  était  de  1 1^  seule- 
ment; aussi,  comme  la  méthode  que  j^empioie  paraît  livrer 
ce  composé  pur,  l'ai-je  identifié  non  seulement  par  son  ana- 
lyse, mais  encore  en  examinant  les  produits  qui  se  forment 
quand  on  le  saponifie  par  Tacide  chlorhydrique  et  les  so- 
lutions alcalines  suivant  les  indications  de  M.  Fiquet  (*). 

Analyse  : 

I.  o«,2786  donnent  o^i43o  H* O  et  o^  8476  GO». 
II.  o*,2579  donnent  23"™', 7  d'azote  à  ig**  sous  763"". 

D'où,  en  centièmes  : 

Calculé  Trouve. 

C^H'N.  I.  II. 

H 5,43  5,70         » 

G 83,72  8'^, 97        » 

N 10,85  »     '    10,54 

a.  Action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  nitrile 
CINNAMIQUE.  —  a^  dc  nitrile  cinnamique  ont  été  placés 
dans  20*^™'  d'eau  additionnés  de  20*^"**  d'acide  chlorhjdrique 
à  23"B.,  et  l'on  a  fait  passer  dans  le  mélange,  en  chaufiant 
au  réfrigérant  ascendant  pendant  3  heures,  un  courant  de 
gaz  chlorhydrique. 

On  a  laissé  ensuite  se  déposer  un  composé  qui  fut  cris- 
tallisé dans  un  mélange  d'alcool  et  d'eau,  puis  dans  l'es- 
sence de  pétrole;  c'est  de  l'acide  cinnamique,  cristallisé 
en  lamelles  brillantes  de  propriétés  acides  et  fondant 
à  i3i«-i32°. 

p.  Action  de  la  potasse  aqueuse  sur  le  nîtrile  cinna- 
mique. —  2^  de  nitrile  cinnamique  ont  été  placés  dans  une 
dissolution  de  potasse  à  25  pour  100,  qui  fut  ensuite 
chauffée  au  bain-marie  pendant  24  heures. 

Il  s^est  produit  un  dégagement  d'ammoniaque  et  une 
précipitation  de  quelques  cristaux  qu'on  a  redissous  par 

('  )  Fiquet,  Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XXIX,  1893,  p.  463. 


J 
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addition  d^eaii.  Le  liquide  a  élé  ensuite  neutralisé  jusqu'à 
virage  du  méthyl-orange  et  extrait  à  Téther.  Après  évapo- 
ration  de  la  solution  éthérée,  le  résidu  repris  par  l'essence 
de  pétrole  s'est  transformé  en  lamelles  fondant  à  i32-i33®; 
c'est  de  l'acide  cinnamîque,  ainsi  que  le  montre,  en  outre, 
l'analyse. 

Analyse  :  o^f  2i5'j  donnent  o^,i  1 82 H^O  et  0^,629900*^. 

D'où,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour  C«>H«0^  Trouvé. 

H 5,41  5,57 

G 72,97  72,89 

On  a  donc  bien  affaire  a  du  nitrile  cinnamique. 

Action  de  l'acide  chlorhydrique  alcoolique. 

Une  solution  de  10^  de  cinuamylalcarbamidoxime  dans 
200*""*  d'alcool  à  99^*  est  saturée  de  gaz  chlorhydrique  sec, 
en  ayant  soin  que  la  température  ne  dépasse  pas  25°.  Il 
précipite  alors  un  composé  blanc  qui  est  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  qu'on  a  identifié  par  un  dosage  de  chlore 
(chlore  pour  100  :  calculé,  66,28;  trouvé,  66,36),  et  il 
reste  un  liquide  rougeâtre,  qu'on  évapore  sous  pression 
réduite  au  bain-marie(  température  maxima  :  38*^)  jusqu'à 
consistance  sirupeuse.  En  reprenant  ensuite  ce  résidu  par 
un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  il  se  forme  des  cristaux 
brillants,  très  solubles  dans  l'alcool  et  l'eau  et  se  décom- 
posant à  i23°-î25**;  ils  sont  constitués  par  un  chlorhydrate 
d'amide  cinnamique,  déjà  décomposé;  les  dosages  de 
chlore  indiquent,  suivant  les  échantillons,  une  quantité 
de  chlore  pour  100  allant  de  i6,4  à  17,6  au  lieu  de  19,3, 
quantité  correspondant  à  la  formule 

G^^HsGH  =  GHCONH»,  HCI, 

qui  peut  lui  être  attribuée,  par  analogie  avec  ce  qui  se 
passe  chez  les  composés  déjà  examinés. 
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Dans  le  but  d'obtenir  la  base  de  ce  sel,  il  a  élé  chaufTé 
lenlemeal  dans  un  bain  jusqu'à  1 70°  ;  il  s'est  fait  une  vive 
"ervesceoce  par  suite  du  départ  de  l'acide  chlorhjdrique, 
lorsque  celle-ci  enl  cessé,  ta  masse  refroidie  a  été  re- 
ise  par  le  beuzène  chaud  qui  a,  par  i-efroidissement, 
ssé  précipiter  de  petites  aiguilles  foodant  à  144"!  ^  ^^' 
l'amide  cinnamique  comme  l'indique  l'analyse. 
Dosage  d'azote.  —  o<,  2524  donnent  19*"'  d'azote 
6°,  5  sous  ^ôo"". 
D'où,  en  centièmes  : 

Calculé 
pourCMJ'ON.     Trouvé, 

N 9,5a  9,44 

L'équation  représentant  la  réaction  est  donc 

C'H>C>H»CH  —  NC0NH»4-  3HCI  +  H«0 
\/ 
O 
=  G»H>G'H»C0NH>HC1+NH'C1  +  G0». 

ACTIONS  RÉDL'CTRICBS. 

La  grande  tendance  à  se  résinifier  que  présentent  les 
mposés  cinnamiques  ne  m'a  pas  permis  d'obtenir  de  ré- 
Itals  nets  dans  la  réduction  de  cette  carbamidoxime. 
iction  de  l'amalgame  d'aluminium,  qui  m'avait  fourni, 
ns  le  cas  des  dérivés  précédemment  étudiés,  les  urées 
bstituéesjorrespondanies,  m'a  toujours  donné  dans  ce 
s  un  composé  huileux  épais,  très  soluble  dans  l'alcool 
l'élher;  après  un  repos  de  plusieurs  mois  dans  un  des- 
^cateur,  il  n'est  apparu  aucune  cristallisation,  même  en 
érant  sur  un  mélange  purgé,  par  action  de  la  vapeur 
îau,  de  tous  les  produits  volatils,  lesquels  étaient  d'ail- 
irs  en  faible  quantité. 

Le  mélange  soumis  à  la  distillation  sous  basse  pressioa 
bout  pas  même  à  aoo"  sous  1 1"™  et  ne  tarde  pas  à  se 
composer  par  élévation  de  température.  La  dissolution 
;ooIique  précipite  d'ailleurs,  comme  le  font   les  urées. 


CONTIIIBUTION    A    l.V.TUDE    DES    OXYUHÉE».  'M) 

en  ajouLanl  du  chlorure  de  mercui'e  alcoolique;  il  se  forme 
im  précipité  jaune  amorphe  qui  se  décompose  sans  fondre 
et  qui  n'a  pu  être  soumis  à  l'analyse. 

ACTION  DES  BASRS. 

J'ai  examiné  l'action  de  la  polasse  en  solution  aqueuse 
et  alcoolique;  les  résultats  ont  été  très  nets,  et  tout  à  fait 
analogue»  à  ceux  fournis  dans  le  même  cas  par  les  autres 
carbamidoximes . 

Action  de  la  polasie  aqueuse. 

6ï  de  cinnamylalcarbamidoxime  ont  été  mis  en  suspen- 
sion dans  loo""'  d'eau  contenant  a*  de  potasse  et  le  tout 
a  été  gai-dé  à  la  température  ordinaire  pendant  i5  heures, 
puis  extrait  à  l'éther. 

La  solution  étliérëe,  séchée  et  évaporée,  a  laissé  un  ré- 
sidu que  l'on  a  repris  par  un  mélange  d'éther  et  d'éther 
de  pétrole;  il  s'est  formé  un  composé  cristallisé  fondant  à 
63"-64°  qui  est  l'oxime  cinnamique  t.. 

Quant  à  la  solution  aqueuse,  elle  contient  du  cyauate 
de  potassium  reconnaissable  à  la  coloration  bleue  qui  se 
forme  en  ajoutant  au  mélange  des  solutions  de  chlorhy- 
drate d'hydroxjlamîne  et  de  chlorure  ferrique. 

L'équation  qui  rend  compte  de  la  réaction  est  donc 
C<H'C«H«CH  — NGONH'-hKOH 

V 

=  KNCO  +  H"0-i-C*H«C>H»GH  =  NOH. 
L'oxime  a  été  identifiée  par  une  cryoscopic. 
Ciyoscopie.  —  Le  dissolvant  employé  a  été  l'acide  acé- 
tique : 

Acide  employé '7'.  47 

Matière  employée o",  îigî 

Abaissement o",  ji 

Calcurc.  Trouv 
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Action  de  la  potasse  alcoolique. 

On  a  dissous  dans  200*^"' d'alcool  à  96"  10*  de  cinoa- 
mylalcarbamidoxime  et  l'on  a  ajouté  à  la  solution,  mainte- 
nue à  1 5**,  ^o*^"*  d'alcool  ayant  dissous  3*  de  potasse.  Après 
agitation  du  mélange  chauffé  à  3o^,  le  précipité  formé 
dans  la  liqueur  fut  essoré  et  mis  à  Tétuve;  ilest  constitué 
par  du  cyanate  de  potassium. 

Analyse.  —  Pour  le  vérifier,  on  Fa  dosé  à  l'aidé  d'acide 
sulfurique  titré  qui  doit  réagir  suivant  TéquatioD  : 

2KNG0  4-2H»S0*H-H«0  =  K*S0*4-(NH*)«S0*-+-aG0«, 

en  sorte  qu'il  y  a  correspondance,  molécule  à  molécule, 
de  l'acide  et  du  cyanate. 

A  0^,6729  de  cyanate,  on  a  ajouté  20*"*  d'acide  conte- 
nant par  litre  o™®*,489,  puis  on  a  titré,  en  présence  de 
méthylorange,  l'excès  d'acide  ajouté  en  se  servant  d'une 
solution  de  potasse  telle  que  22®"*,  4  de  cette  solution  cor- 
respondent à  5*"*  d'acide  ;  il  a  fallu  1 5*™',  i  de  cette  solution. 

Donc  la  matière  employée  correspond  à  16*''"*,  63  d'acide, 
d'où  par  suite  : 

Calculé 
pour  KNCO.  Trouvé. 

Poids  moléculaire  ,. .     81, a  8*2,6 

En  outre  le  cyanate  donnait  la  réaction  bleue  déjà  si- 
gnalée avec  le  chlorure  ferrique  en  présence  d'un  sel 
d'hydroxylamine. 

Le  liquide  alcoolique  séparé  du  cyanate  par  filtration 
fut  évaporé  sous  pression  réduite  et  le  résidu  huileux  de 
cette  opération  repris  par  de  l'éthcr  qui  fut  ensuite  addi- 
tionné d'éther  de  pétrole;  il  se  déposa  dans  ces  conditions 
des  cristaux  blancs  fondant  à  65"  qui,  après  lavage  à  l'éther 
de  pétrole,  ont  été  analysés  et  se  sont  montrés  être  de 
l'oxime  cinnamique  a. 

Dosage  d'azote.  —  o^,  2370  donnent  19*""', 6  d'azote  à 
18"  spus  ^65' 


mm 


conthibutio^  a  l'étude  des  oxyuiikes.  4> 

D'où  en  centièmes  : 

Calculé 
pour  C'H'ON.  Trouvé. 

N 9,«  0,5î 

Cryoscopie.  —  Le  dissolvant  em|)lo;)'é  est  l'acide  acé- 
tique : 

Acide  employé ao'.jo 

Matière  emplovée o*,  363 

Abaissement o",  477 

Calculé.  Troi 

M "47  '4 

L'étjuatioa  qui  rend  compte  de  celle  réac 
même  que  daos  le  cas  de  la  potasse  agissant  1 
aqueuse,  mais  là  encore  il  faut  remarquer  q 
obtenue  est  l'oxiine  a. 


CHAPITRE  III. 

Ëtude  d«  la  salicylalcarbamidozime. 
PU  6pa  RATION. 

Le  type  de  préparation  «imploré  est  loujourâ 
on  fait  suivant  le  procédé  déjà  indiqué  de 
aqueuse  (■'""'),  el  l'on  y  ajoute  So^d'aldéliyde  i 
puis  lo'"'  d'acide  axotique  dilué. 

Presque  immédiatement  après  le  mélange  d< 
il  s'est  fait  un  précipité  qu'on  a  essoré  au  bo 
ques  heures;  ce  sont  des  aiguilles  blanches  qu'oi 
avec  du  benzène,  puis  dissoules  dans  le  métl 
température  de  ^^'-ôo"  et  précipitées  par  un  i 
ment  énergique.  Le  rendement,  assez  bon,  esl 
80  pour  100  à  partir  de  l'aldéhyde. 

On  obtient  de  celte  façon  un  composé  cri 
aiguilles  blanches  se  décomposant  à  io%"-io. 
fort  dégagement  gazeux. 

C'est  un  corps  très  fragile  vis-à-vîs  des  agi 
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ques;  alors  qu^à  Tobscurilé,  des  aiguilles  de  ce  composé 
peuvent  durant  plusieurs  mois  se  conserver  blanches  et 
inaltérées,  un  séjour  de  quelques  minutes  à  une  lumière 
un  peu  vive  les  jaunit  plus  ou  moins  et  ne  tarde  pas  à  les 
décomposer.  De  même,  les  dissolvants  chauds  produisent 
un  effet  analogue  et  il  est  prudent  de  ne  se  servir,  pour 
opérer  la  cristallisation  de  ce  corps,  que  de  liquides  à 
point  d'ébullition  peu  élevé  comme  le  méthylène,  l'acé- 
tone ou  l'acétate  d'éthyle. 

Comme  la  benzalcarbamidoxime,  ce  corps  est  soluble 
dans  l'acide  azotique  concentré  jusqu'à  la  température  de 
35**,  et  il  précipite  inaltéré  par  refroidissement. 

La  formule  de  ce  corps  est  C^H'O'N*  et,  comme,  avec 
le  chlorure  ferrique  aqueux  ou  alcoolique,  une  dissolution 
de  ce  corps  produit  une  coloration  bleu  violacé  ana- 
logue à  celle  des  composés  salicjliques,  il  est  vraisem- 
blable que  le  groupement  phénolique  n'a  pas  été  intéressé 
dans  la  réaction. 

La  formule  développée  serait  donc  par  analogie 

/GH  — N  — GONH», 

\0H 

formule  d'une  salicylalcarbamidoxime» 
Analyse  : 

I.  o»,i76o  donnent  o«,o68o  H«0  et  o«,3436  CO» 
n.  0^1672        »         22*^"*, 8  d'azole  à  21*, 5  sous  769' 
m.  o«,  i4i5         »         I9*^"',8         »      à  17"        »      748 

D'où  en  centièmes  : 

Calculé  Trouvé, 

pour  —^ —     iiii        ^^^ 

C«H»O^N-.  I.  IL  III. 


mm 
mm 


H 4/P  4,34 

G 53,33  53, 2Î 

N i5,56  >>  i5,jG       15,82 


»  )) 

»  » 
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Cryoscopie.  —  Le  dissolvant  einplo;yé  a  élé  l'acide 
acëlique  : 

1.  II. 

Acide  employé io*i77  i4*i96 

Matière  employée o',370  o',520 

Abaissement o",  766  o"  ,740 

Calculé.  Trouvé. 

M 180  175         i83 

Remarque.  —  On  sait  que  l'on  peut,  pour  la  prépara- 
tion des  dérivés  des  aldéhydes  :  oxime,  etc.,  partir  de  la 
combinaison  bisulfitique  de  ces  composés;  j'ai  essayé  de 
voir  si  le  même  fait  se  présentait  chez  tes  carbamidoxi mes 
et  en  particulier  dans  le  cas  qui  nous  occupe. 

L'expérience  m'a  montré  que  la  réaction  se  fait  avec  la 
même  facilité  qu'en  parlant  d'aldéhyde  salicylîque  libre 
et  avec  des  rendements  aussi  avantageux. 

Il  n'est  donc  point  nécessaire,  pour  l' identification  des 
aldéhydes,  d'obtenir  préalablement  celles-cî;  tl  suffi!  de 
partir  des  combinaisons  bisulfiliques  que  fournit  généra- 
lement la  préparation  de  ces  corps. 

ACTION  DBS  KÉACTIP8. 

L'action  des  réactifs  n'est  plus  lout  à  fait  la  même  sur 
cette  carbamidoxime,  car  la  fonction  phénol  intervient 
pour  compliquer  les  faits  et  provoquer  des  condensations 
intérieures  conduisant  à  des  composés  dilTérenis  de  ceux 
que  nous  venons  de  voir  ;  en  revanche  l'étude  des  modi- 
Hcations  produites  apporte  de  précieux  renseignements 
sur  le  mécanisme  de  ces  réactions. 

Action  de  l'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuie. 

Même  en  solution  concentre,    l'acide   chlorhydrique 

n'agit  pas  immédiatement  sur  la  salicylalcarbamidoxime; 

ce  n'est  qu'à  la  longue  ou  en  élevant  la  température  que 

l'on  voit  se  produire  une  réaction. 
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10^  du  dérivé,  mis  en  suspension  dans  5o*^"*  d'acide 
chlorhjdrique  à  2.3°  B.,  ont  été  portés  dans  un  bain*marie 
chaufié  à  5o°.  La  réaction  s'est  alors  produite  avec  un  vif 
dégagement  de  gaz;  on  a  ensuite  ajouté  iSo"^"^'  d'eau  et 
extrait  à  l'éther.  La  couche  éthérée,  lavée  au  bicarbonate 
de  soude,  a  été  séchée  puis  évaporée,  et  l'on  a  finalement 
obtenu  des  cristaux  d'un  corps  soluble  dans  Talcool  et 
fondant  vers  gS"  :  c'est  du  nitrile  salicylique,  ainsi  que  le 
montre  une  analyse. 

Dosage  d* azote.  —  o^,  i^oS  donnent  iS^^^^S  d'azote  à 
21"*  sous  749""'. 

D'où  en  centièmes  : 

Calculé 
pour  CHi^ON.  Trouvé. 

N ïï)76  12,02 

Quant  à  la  solution  aqueuse,  après  extraction  à  l'éther, 
elle  a  été  évaporée  et  a  donné  un  résidu  de  chlorure  d'am- 
monium reconnaissable  à  ses  propriétés  et  identifié  par  le 
dosage  du  chlore  qu*il  contient.  (Chlore  pour  100,  cal- 
culé :  66,  26;  trouvé  :  65,82). 

L'action  de  l'acide  chlorhjdrique  aqueux  peut  donc 
se  représenter  par  la  même  équation  que  celles  déjà 
écrites  : 

.GH  — NGONH» 
C«H*/^     \^/  4.HCI  =  G0«  +  NII*Cl-t-G«H*/2!l- 

.OH 


L'action  est  d'ailleurs  quantitative;  on  a  obtenu  par 
exemple  2^,90  de  chlorure  d'ammonium  au  lieu  de  2^,96 
qu'eût  exigés  l'équation. 

Action  de  V acide  chlovhydviqae  en  solution  alcoolique. 

En  solution  alcoolique,  les  réactions  sont  beaucoup 
moins  nettes  que  dans  le  cas  précédent,  et  en  tout  cas  on 
ne  trouve  plus  le  chlorhydrate  d'amide  qui  était  le  pro- 
duit de  la  réaction  chez  les  autres  dérivés. 


conthibution  a  l'étude  des  oxyurées.  45 

12^  de  salicylalcarbamidoxime  ont  été  mis  en  solution 
dans  200*™'  d'alcool  et  le  mélange  saturé  de  gaz  chlorhy- 
drique  sec.  Il  se  produit  un  précipité  blanc  qu'on  essore 
et  qui  est  formé  de  chlorure  (T ammonium^  ainsi  que  le 
montrent  les  propriétés  physiques  et  l'analyse  (chlore 
pour  100,  calculé  :  66,26;  trouvé  :  66,  o4). 

Le  liquide  filtré  est  évaporé  sous  pression  réduite  et  le 
résidu  repris  parle  benzène,  qui  est  ensuite  évaporé;  on 
obtient  de  cette  façon  une  huile  dans  laquelle  se  forment 
des  cristaux  qui  grossissent  lentement  et  qui  fondent  à 
gô^'-pS**  après  recristallisation;  c'est  du  nitrilesalicy  ligue , 
ainsi  que  le  montre  l'action  de  l'acide  azotique  fumant 
qui  le  dissout  facilement,  et,  par  l'eau,  laisse  précipiter  un 
corps  fondant  à  179°  après  recristallisation  et  qui  est  le 
dinitrosalicylnitrile  de  Meyer  (*). 

Il  n'y  a  d'ailleurs  pas  de  chlorhydrate  formé,  car  l'azo- 
tate d'argent  est  à  peu  près  sans  action  sur  le  résidu. 

L'équation  représentant  la  réaction  est  donc  la  même 
qu'en  solution  aqueuse. 

On  peut  d'ailleurs  admettre  la  formation  transitoire 
d'un  chlorhydrate 

/^»-<ci 

de  formule  analogue  aux  autres  chlorhydrates,  mais  qui 
dans  les  conditions  actuelles  est  instable  et  se  décompose 
en 

H  Cl  ^-  GO«-h  C«H*(^^"^N  devenant  CHl^/^^  • 

ACTIONS   RÉDUCTAICES. 

La  salicylalcarbamidoxime  a  été  soumise  à  l'action  réduc- 
trice de  l'amalgame  d'aluminium.  Les  résultats  ont  été  tout 
à  fait  semblables  à  ceux  obtenus  dans  le  cas  des  homologues. 

(>)  Mkyer,  Ber.,  t.  XXVI,  1893,  p.  1254. 
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lo^de  dérivé  dissous  dans  i5o^"^'  d'alcool  ont  été  versés 
sur  3<^,  5  d'aluminium  amalgamé  suivant  le  procédé  indi- 
qué. Le  mélange  fut  ensuite  abandonné  à  lui-même  durant 
1  mois.  Au  bout  de  ce  temps  l'alumine  formée  a  été 
essorée  et  la  liqueur  alcoolique  évaporée  sous  basse  pres- 
sion; on  a  obtenu  2^  environ  d'un  produit  cristallisé  en 
aiguilles  solubles  dans  l'alcool,  peu  dans  l'éther  et  l'eau 
froide,  assez  dans  l'eau  bouillante  et  très  peu  dans  le  ben- 
zène. Ce  produit  fond  à  174*** 

A  l'analyse  le  composé  obtenu  présente  la  composition 
correspondant  à  la  formule  C*H*®O^N^,  et  celte  formule 
et  ses  propriétés  conduisent  à  l'identifier  avec  la  salicy- 
lurée  déjà  obtenue  par  Goldschmidt  et  Ernst  (*)  par 
action  ducyanate  de  potassium  sur  le  chlorhydrate  de  sa- 
li cylamine. 

L'équation  qui  rend  compte  de  la  formation  de  ce  corps 
est  donc 

Analyse  : 

o5, 2o85  donnent  o^,  1 1 44  H- O  et  o^, 441 2  CO^ 

D'où  en  centièmes  : 

Calculé 
pourCVH»»02N^  Trouvé. 

H 6,02  6,10 

G 57,83  57,71 

ACTION  DE  LA  l'OTASSE  AQlUaSE. 

L'action  de  la  potasse  aqueuse  a  conduit  à  l'oxime  sali- 
cylique,  mais  en  outre  il  s'est  formé  un  produit  de  con- 
densation intérieure,  qui,  par  un  excès  d'alcali,  se  trans- 
forme en  nitrile  salicylique. 

(•)  G0LD8GHMIDT  et  Ebnst,  Ber,f  t.  WJU,  1890,  p.  -k-^l^h. 
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Quand  oa  fait  agir  une  quantilé  de  potasse  plus  grande 
que  la  quantité  équimoléculaire  sur  la  salic;ylalcarbami- 
doxime  en  suspension  dans  l'eau,  on  obtient  uniquement 
du  nitrile  \  au  contraire,  pour  l'obtention  du  composé  in- 
termédiaire de  condensation,  j'ai  dû  faire  agir  exactement 
une  molécule  de  potasse  par  molécule  de  dérivé  soumise  à 
]a  réaction. 

■  4'  desalicylalcarbamidoximeont  étémisen  suspension 
dans  loo"*'  environ  d'une  dissolution  aqueuse  contenant 
juste  la  quantilé  de  potasse  équimoléculaire,  puis  main- 
tenus à  basse  température  pendant  3  heures;  on  a  ensuite 
extrait  à  l'étlier  le  liquide  d'où  tout  composé  cristallisé 
avait  disparu  et  la  solution  éthérée,  sécbée  et  évaporée,  a 
élé  soumise  à  la  distillation. 

On  a  obtenu  un  liquide  incolore  bouillant  dans  les  en- 
virons de  loo"  sous  26"""  (dans  d'autres  expériences  sem- 
blables, on  a  obtenu  le  même  liquide  bouillant  à  S6"-8'j' 
sous  II""",  9o''-9a''  sous  i5""),  et  il  est  resté  une  petite 
portion  qui  n'a  pas  distillé  et  qui,  reprise  parle  benzène 
cband,  a  donné,  par  addition  d'étber  de  pétrole,  un  pré- 
cipité de  cristaux  prismatiques  fondant  à  jS"  environ.  Ce 
dernier  composé  est  de  l'oxime  salicylique,  ainsi  que  l'ont 
montré  un  dosage  d'azote  et  une  cr^oscopie. 

Dosage  d'azote.  —  o^,  igai  donnent  17™',  7  d'azote  à 
ai" sous  766°'"'.  D'oii  en  centièmes  : 

Calculé 
pour  C'H'O'N.  Trouvé. 


Ciyoscopie.   —   Le  dissolvant  employé  a   été  l'acide 
acétique  : 


AciJe  employé 

Matière  employée. 
Abaissement 


Calculû,  Trouvé. 

,     137  140 


-•y- . 


^' 


L.<> 


^' 


..>-• 


^S-*' 
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Le  liquide  obtenu  dans  cette  opération  reste  limpide  et 
mobile  même  dans  un  mélange  de  neige  carbonique  et 
d'acétone;  il  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  colora- 
tion violacée  foncée. 

Son  indice /Id=  1,567  à  i5"  et  sa  densité  D\'  =  1,1  ^So. 

D'après  les  analyses  il  a  comme  formule  C^H^ON,  et 
son  mode  de  formation  aussi  bien  que  sa  décomposition 
en  nitrile  salicylique  sous  Tinfluence  de  la  potasse 
m'amènent  à  le  considéi'^r  comme  une  anhydride  d'oxime 
de  formule 

C^H^^f  ^  yN,  une  indoxazène. 

Cryoscopies.   —  Le  dissolvant  employé  a  été  l'acide 

acétique  : 

I.  II. 

Acide  employé !3*,45  i3*,90 

Matière  employée  .. .       o*, 3i3'2  o*,4349 

Abaissement o®,  738  0%  975 

Calcule.  Trouvé. 

M 119  123         1x5 

Analyse  : 

I.  o^2355  donnent  o»,o982  IPO  et  o«,6o4oGO». 
II.  o*,  9.592  donnent  27<^"*',4  d*azote  à  21"  sous  756°*". 
III.  0^,1875  donnent  19*"',  5  d'azote  à  22",  5  sous  761""™. 

D'où,  en  centièmes  : 

Calculé  Trouvé. 

pour  —       ■        -^      ^        - 

CMI^ON.  I.  II.  III. 

Il 4)2o  4)^'^       »  ** 

C  70^59  69,95        »  » 

N 11,76  »        Hï95     11169 

Ce  corps  se  dissout  dans  la  potasse  à  9.0  pour  100  avec 
un  grand  dégagement  de  chaleur;  la  liqueur  est  ensuite 
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neutralisée  en  présence  d'hélianthine  et  extraite  à  Télher; 
par  évaporation  de  la  solution  éthérée,  on  obtient  des 
cristaux  fondant  à  96^-97°  colorant  en  rouge  violacé  une 
solution  aqueuse  de  chlorure  ferrique;  c'est  du  nitrile  sa- 
licylique,  ainsi  que  le  montre  l'analyse. 

Dosage  d^ azote,   —  08,1696  donnent  i8*'"'',i   d'azote 
à  27°  sous  760^ 


^nim 


D'où,  en  centièmes 


Calculé 

pour 
C^H*ON.  Trouvé. 


N ïl>76  "jyO 

Remarqua  I.  —  La  préparation  de  ce  composé  C'H^ON 
présente  un  certain  intérêt  :  la  possibilité  de  son  existence 
avait,  en  effet,  été  mise  en  doute  par  V.  Meyer. 

V.  Meyer  avait  préparé  un  composé  analogue,  la  phé- 
nylindoxazène,  de  formule 

G  — G«Hs, 

0 

qu'il  avait  obtenu  en  faisant  agir  la  potasse  sur  les  compo- 
sés de  formule  générale 

C«H*<^p^NOH' 

dans  lesquels  X  peut  être  Cl,  Br,  I,  NO^. 
Au  contraire,  avec  des  corps  tels  que 

G«H»^GH  =  NOH, 

Meyer  et  son  élève  Bone  (*),  en  employant  un  excès  de 

.  (')  Mkyer  et  Bone,  Ber.,  i.  XXVI,  1893,  p.  laS^. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  XIH.  (Janyier  1908).  4 


â 
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potasse,  ont  toujours  obtenu  le  composé 

N0« 

ou  ses  produits  d'hydrolyse. 

Sous  Pinfluence  du  carbonate  de  soude  bouillant,  ces 
auteurs  ont  préparé  le  même  composé,  mais  jamais  ils 
n'ont  pu  avoir  le  composé  intermédiaire  analogue  à  celui 
que  j'ai  préparé.  De  ces  expériences  ils  ont  conclu  à  Tin- 
stabilité  absolue  de  ce  corps,  instabilité  qui  existe  en  effet, 
mais  surtout  au  sein  des  alcalis,  comme  j'ai  pu  le  montrer. 

Remarque  II.  —  La  formation  du  composé  de  for- 
mule C^H^ON  peut  donner  quelques  indications  sur  le 
mode  d'action  de  la  potasse  sur  les  carbamidoximes. 

Lorsqu'on  met  en  suspension  dans  la  solution  alcaline 
la  carbamidoxime,  on  la  voit  d'abord  se  dissoudre,  puis,  à 
un  moment  donné,  il  y  a  apparition  d'une  émulsion  blan- 
châtre due  à  la  formation  d'un  corps  huileux. 

On  peut  admettre  que,  dans  la  première  phase,  il  a  dû 
se  former  le  sel  de  potassium  de  la  salicylalcarbamidoximc 
qui,  par  une  réaction  interne,  s'est  changé  en  cyanate  de 
potasse  et  ses  produits  d'hydrol)  se,  en  oxime  et  en  indoxa- 
zène. 

La  facile  formation  de  ce  dernier  corps  amène  à  penser 
à  une  formation  transitoire  d'un  composé  de  formule 

/OK 
C6H*<^^i*^NG0NHs, 

qui  se  décomposerait  en 

G6Hv<^^^N  H-  KNGO  H-  H«0. 

Par  analogie,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  signalé,  l'action 
de  la  potasse  sur  les  carbamidoximes  en  général  pourrait 
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S'expliquer  probablement  par  la  formation  d'un  composé 

RGH—   N  CONH», 

I  I 

OK       OH 

se  décomposant  en 

RGH  =NOH-f-KNGO-t-H«0; 

on  comprendrait  alors  la  formation  des  oximes  a. 

ACTION  DE   LA  POTASSE  EN  SOLUTION  ALCOOLIQUE. 

La  réaclion  dans  Talcool  est  très  incommode  à  suivre  à 
cause  de  la  difficulté  d^obtenir  des  corps  cristallisés  ou  fa- 
ciles à  puriBer.  Aussi  a-t-on  dû  opérer  à  des  basses  tem- 
pératures; mais  alors  la  lenteur  des  réactions  qui  s'accom- 
plissent favorise  l'éclosion  de  dérivés  secondaires;  c'est 
presque  uniquement  le  résultat  de  telles  réactions  que 
nous  avons  pu  observer  :  carbonate  et  bicarbonate  de  po- 
tasse, nitrile  et  polynitrile  salicylique. 

Quand  on  ajoute  à  une  solution  alcoolique  de  salîcylal- 
carbamidoxime  (i '""*),  composé  acide  à  la  pbtaléine,  une 
solution  alcoolique  de  potasse,  on  peut  observer,  avec 
quelque  difficulté  d'ailleurs,  un  virage  de  la  pbtaléine 
quand  i™°^  a  été  ajoutée  (poids  moléculaire  ainsi  déter- 
miné :  175;  calculé  :  180).  Il  se  forme  donc  probablement 
le  sel  de  potassium  du  dérivé,  mais  ce  sel  ne  tarde  pas  à 
se  détruire,  la  liqueur  émet  une  forte  odeur  d'ammoniaque 
et  il  se  forme  peu  à  peu  un  produit  gélatineux  insoluble 
et  très  impur. 

Pour  essayer  d'obtenir  ce  composé  à  l'état  de  pureté, 
l'opération  a  été  conduite  à  — lo**  avec  des  solutions  exac- 
tement équimoléculaires;  la  précipitation  a  alors  été  très 
lente  et,  malgré  le  refroidissement  énergique,  il  y  a  eu  dé- 
gagement d'ammoniaque.  Le  précipité  formé  se  compo- 
sait d'un  mélange  de  carbonate  et  de  cyanaie  de  potasse, 


^t^" 
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ce  deinier  reconnuissable  à  la  réaction  bleue  qu'il  donne 
avec  le  chlorure  ferrique  en  présence  de  chlorhydrale 
d*hjdroxjlamine. 

Le  liquide  alcoolique,  séparé  de  ce  précipité,  a  été  éva- 
poré sous  pression  réduite  :  il  est  reslé  un  liquide  huileux 
brun  qui  fut  repris  par  l'éther,  après  addition  d'un  peu 
d'eau.  On  obtient  ainsi  deux  couches  : 

a.  La  couche  éthéréc,  séchée  sur  le  sulfate  de  soude,  a 
été  évaporée  et  le  résidu  huileux  soumis  à  la  distillation 
sous  une  pression  de  20"";  il  est  passé  alors  vers  i65°  un 
liquide  qui  s'est  concrète  et  qui,  recristallisé  dans  un 
mélange  de  benzène  et  d'éther  de  pétrole,  a  fourni  de 
longues  aiguilles  fondant  vers  96^;  c'est  du  nitrile  salicy- 
iique,  identifié  par  l'analyse. 

Dosage  d'azote.  —  0^,1620  donnent  i^'^"',!  d'azote 
à  22**  sous  764"*". 

D'où,  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 
C"H»ON.  Trouvé. 

> ïi,77  II, 9{ 

iJe  plus  ce  corps  a  été  di>$ous  dans  l'acide  azotique  fu- 
mant et,  le  mélange  jeté  dans  l'eau,  on  a  ensuite  extrait  au 
benzène  la  solution  aqueuse.  La  solution  benzénique  ainsi 
obtenue,  partiellement  évaporée  et  additionnée  d'éther  de 
pétrole,  a  laissé  précipiter  des  aiguilles  fondant  à  1 79^  :  c'est 
du  dinitrosalicylnitrile  de  Meyer. 

La  portion  de  (a)  qui  n'avait  point  distillé  a  été  extraite 
au  benzène  chaud  pour  achever  de  la  débarrasser  du  ni- 
trile; par  refroidissement,  elle  s'est  prise  en  une  masse 
cristalline  jaune  fondant  vers  Soo*',  presque  insoluble  dans 
l'alcool,  l'éther  et  l'acétone;  c'est  probablement  du  poly- 
nilrile  salicylique,  décrit  par  Grimaud  (*).  Comme  ce  der- 
nier corps,  en  effet,  il  est  légèrement  soluble  dans  le  pi- 

(')  GiUMAUD,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XIII,  p.  2G. 


>- 
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nène  bouillant  d*oii  il  précipite  à  froid;  il  esl  également 
soluble  dans  Tacide  sulfurique  d'où  une  nddilion  d^eau  le 
fait  précipiter. 

p.  La  couche  aqueuse  a  été  acidifiée  et  extraite  à  l'éther; 
la  couche  éthérée  par  évaporation  a  donné  du  nitrile  sali- 
cjlique  fondant  vers  96"  et  formant  du  dinitrosalicjlnitrile 
fondant  à  179**,  par  action  de  Tacide  azotique  fumant;  la 
couche  aqueuse  devait  donc  contenir  le  sel  de  potassium 
de  ce  nitrile. 

11  est  permis  d'après  ces  résultats  de  supposer  que  la  réac- 
tion se  passe  ici  d'une  façon  analogue  à  celle  qui  a  lieu  en 
solution  aqueuse.  Mais  le  composé  intermédiaire,  l'indoxa- 
zène,  probablement  peu  stable  au  moment  de  sa  forma* 
tion,  se  détruit  en  présence  du  cyanate  alcalin  en  solution 
alcoolique,  pour  donner  le  nitrile,  ou  un  polynitrile,  ouïe 
sel  de  nitrile,  tandis  que  dans  ce  dernier  cas  l'acide  cya- 
nique  se  décompose  avec  mise  en  liberté  d'ammoniaque. 

CHAPITRE  IV. 

Préparation  et  propriétés  générales  des  carbamidoodines 
déduites  de  quelques  aldéhydes. 

Outre  les  carbamidoximes  que  nous  venons  d'étudier  il 
m'a  été  possible,  en  étendant  la  réaction  à  d'autres  aldé- 
hydes, de  préparer  des  corps  que  leur  mode  de  formation 
et  leur  composition  permettent  de  regarder  comme  possé- 
dant une  fonction  analogue. 

Toutes  les  aldéhydes  aroniatiques  que  j'ai  soumises  à  ce 
traitement  se  sont  prêtées  facilement  à  la  production 
d'une  carbamidoxime;  de  même  le  furfurol. 

Au  contraire,  les  aldéhydes  aliphatiques  n'ont  point,  en 
général,  paru  réagir  :  les  essais  eiTectués  sur  le  formol, 
l'acétaldéhyde,  le  valéral,  l'hydrate  de  chloral,  l'acroléine 
ont  conduit  à  autant  d'échecs;  seul  l'œnanthol  m'adonne, 
et  même  assez  facilement,  un  composé  qui  paraît  être  de 
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même  nalure  que  les  dérivés  obtenus  dans  la  série  aroma-^ 
lique. 

Quant  à  la  préparation  de  ces  dérivés,  elle  s'opère  de  la 
même  façon  que  pour  la  benzalcarbamidoxime  :  on  ajoute 
à  une  solution  d'oxyurée  (i "'***)  préparée  en  prenant  les 
précautions  déjà  indiquées,  l'aldéhyde  (o"'**',5),  puis  gé- 
néralement un  peu  d'acide  azotique  dilué.  On  abandonne 
le  mélange  à  lui-même,  la  température  ne  dépassant 
pas  20^.  Le  dérivé  de  condensation  ne  tarde  pas  à  se 
former  et,  étant  insoluble  dans  Peau,  précipite  de  la  so- 
lution; on  l'essore  au  bout  de  quelques  heures  et  on  le 
traite  comme  il  est  indiqué  dans  chaque  cas  particulier. 

GENANTHOLCAKBAIIIDOXIIIE 

CH»(GH»)*CH  — NGONIP. 

\/ 
O 

La  précipitation  de  ce  dérivé  s'opère  dès  le  commence- 
ment et  se  poursuit  lentement  :  le  précipité  essoré  est  mis 
à  cristallisera  plusieurs  reprises  dans  le  xylène  bouillant. 
On  obtient  ainsi  un  composé  inodore,  fondant  à  85"-86*^, 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  benzène,  mais  insoluble 
dans  l'eau. 

La  composition  de  ce  corps,  déduite  des  analyses,  cor- 
respond à  la  formule  C*H'*0*N^  et  conduit  à  le  regarder 
comme  une  carbamidoxime. 

Analyse  : 

I.  o^.'iSgj  donnent  0^,2074  H*0  et  0^,4895  GO*. 
II.  o',i633  donnent  22*"»", 9  d*azote  à  18"  sous  773 


mm 


D'où,  en  centièmes  : 


Calculé  Trouvé, 

pour  -- — ^^^^  ■  III 

C'/H>«0=.V.  I.  Il 


ï' 9,3o  9,6>. 

G 53,81  55,74 

-N 16,28  »  i^»»^? 
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FURFUROLCARBAMIDOXIME 

CH  —  CH 

ii  II 

CH        C  — CH  — \GONH*. 

\/  \/ 

O  0 

La  précipitation  se  fait  facilement;  cristallisé  dans  l'ai- 
cool  et  Teau  ou  l'eau  bouillante,  le  benzène  ou  le  toluène, 
ce  composé  forme  des  aiguilles  fondant  avec  décomposi- 
tion à  i44**-'4^"« 

L'analyse  montre  que  ce  composé  a  la  formule  C^H^O'N'-* 
d'une  carbamidoxime  du  furfurol. 

Analyse  : 

I.  o«,2288  donnent  o«,o8i2  H*0  et  o«,39o3  CO*. 
II.  0^1392  donnent  22<^™'  d'azote  à  16"  sous  765"". 


D'où,  en  centièmes  : 


Calculé  Trouvé. 

pour  ■>  "      Il 

C«H«0^N2.  I.  IL 


H 3,89  3,95 

(j iO^yj  46j52 

N 18,18  »  18,43 


CARBAMIDOXIME   DU   PIPERONAL 

GH-NGONH». 
fCH    V 

I 
CII« 

La  précipitation  un  peu  lente  se  fait  facilement,  et  le 
composé  obtenu  est  cristallisé  dans  l'alcool  où  il  est  peu 
soluble  à  froid.  Ce  sont  des  prismes  légers  se  décompo- 
sant à  i56**-i5^**. 
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Â  l'analyse,  ce  corps  présente  une  composition  corres- 
pondant à  la  formule  C^H^O^N^  d'une  carbamidoxîme 
du  pipéronal. 

Analyse  : 

1.  o«,27i4  donnent  0^,0773  H*0  et  o*,4io'a  GO*. 
II.  0^,233 1  donnent  26'^"',7  d'azote  à  17°  sous  764 


mm 


D'où,  en  centièmes  : 

Calculé  Trouvé, 

pour  — ^i»^ — -  ^— ^ — - 

C»H«0*N^  I.  II. 

H 3,84  3,95  1) 

G 5i  ,9*2  5i  ,46  » 

N i3,46  »  i3,-28 

Cryoscopie,  —  Le  dissolvant  employé  est  Tacide  acé- 
tique : 

Acide  employé io*,92 

Matière  employée o«,457 

Abaissement 0*^,74 

Calculé.        Trouvé. 
M 208  220 

CARBAMIDOXIME   DE   LA    VAMLLINE. 

G CH  — NCONH». 

GHl|^    |CH      ^V" 

CH\^G~0GH5 

G  — OH 

Le  précipité  qui  se  forme  est  toujours  souillé  d'une  ré- 
sine dont  il  est  1res  difficile  de  le  séparer.  Pour  obtenir  ce 
composé  à  l'état  cristallisé,  on  le  met  à  dissoudre  dans  l'al- 
cool bouillant  d'où  il  précipite  sous  forme  de  prismes 
massifs,  fondant  avec  décomposition  à  i33°-i34®.  En  dis- 
solution alcoolique,  il  colore  le  chlorure  fcrrique  comme 
le  fait  la  vanilline. 
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A  l'analyse  ce  corps  se  présente  comme  ayant  la  for- 
mule C^H'^O^N^d'une  carbamîdoxime  de  la  vanillîne. 
Analyse  : 

I.  o«f,2i83  donnent  o^,ioooH*0  et  o«,4ii7  CO*. 
II.  o','2225  donnent  26*^™'  d'azote  à  18"  sous  768 


mm 


D'où,  en  centièmes  : 


Calcule  Trouvé. 

CMi"0*N2.  I.  II. 

H 4  î  7G  5 ,  09  » 

C 51,43  5i,44  >» 

N ,...       i3,34  «  i3,46 

Cryoscopie,  —  Le  dissolvant  employé  est  l'acide  acé- 
tique : 

Acide  employé 10*,  25 

Matière  employée ,0*,  4 1  "5 

Abaissement o",  72 

Calculé.  Trouvé. 

M 210  221 


CUMINALCARBAHIDOXIME 

C GH  — NCONH». 

ch/^gh   ^V" 

gh'1  Jgh 

G-GH/GH» 
\GH5 

La  précipitation  de  ce  composé  est  très  lenle  et  s*opère 
encore  au  bout  de  plusieurs  jours;  le  composé  obtenu  est 
rois  à  cristalliser  dans  l'alcool  :  il  se  forme  des  prismes 
plats  fondant  à  121^-122®,  très  solubles  dans  le  chloro- 
forme et  inodores. 

A  l'analyse,  ce  composé  se  présente  comme  ayant  la 
formule  C^'H^^O^N^  d'une  carbamîdoxime  du  cuminol. 
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Analyse  : 

I.  o*,276o  donnent  0^,1734  H'O  et  o',6453  CO*. 
II.  o«,iJ9'2  donnent  19^"*  d'azote  à  17",  5  sous  770*"°*. 

D'où,  en  centièmes  : 

Calculé  Trouve. 

C»'H»<0'N».  I.  II. 

H 6,79  6,98  » 

C  G4 , 08  G3 , 77  » 

N 13,59  »  13.90 

Ciyoscopie.  —  Le  dissolvant  employé  est  l'acide  acé- 

lique  : 

Acide  employé 10*^,  35 

Matière  employée o*,  355îi 

Abaissement o",  63 

Calculé.         Trouvé. 
M 206  9. 1  -2 


p .  TOLUÀLCARBAMIDOXIME 

C CH-NCONH*. 


CHv    y>GH 
C  —  GH» 

Comme  dans  le  cas  précédent,  la  précipitation  de  ce 
composé  se  fait  très  lentement  et  ce  n'est  qu'au  bout  de 
plusieurs  jours  que  les  cristaux  en  aiguilles  qui  se  sont 
formés  ont  été  essorés.  Le  produit  obtenu  a  été  mis  à  cris- 
talliser dans  l'alcool  et  lavé  au  benzène  ;  il  se  présente  sous 
forme  de  prismes  légers  et  brillants  fondant  à  i42**-i43** 
avec  une  forte  décomposition. 

A  l'analyse,  ce  composé  se  présente  comme  ayant  la 
formule  C*^H*®O^N^  d'une  carbamidoxime  de  l'aldéhyde 
/>.  toluique. 


»  , 


COKXniBUTlON     A    L  KTUDK    DES    OXYl'RKES.  oy 

Analyse  : 

I.  o",-229o  donnent  oSii56H*0  et  o^SoegCO*. 
II.  o*,'20'29  donnent  28««"','a  d'azote  à  19"  sous  756""". 

D'où,  en  centièmes  : 

Calcule  Trouvé. 

CH'^OhN^  I.  II. 

H j,6i  5,6r  » 

C 60 ,  67  60 ,  (>7  » 

^ 15,78  »  i5,79 

Cryoscopie,  —  Le  dissolvant  employé  a  été  l'acide  acé- 
tique : 

Acide  employé 9'>  "i3 

Matière  employée o',  298 

Abaissement o",  665 

Calculé.         Trouvé. 
M 178  187 


CHAPITRE  V. 
Étude  de  la  diméthyloétonecarbamidozime. 

PRÉPARATION. 

Quand  on  fait  agir  la  diméthylcétone  sur  la  dissolution 
étendue  d'oxyurée  préparée  de  la  façon  que  nous  avons 
déjà  indiquée,  il  ne  se  produit  que  peu  ou  pas  de  préci- 
pité, le  composé  qu'on  doit  obtenir  étant  notablement 
soluble  dans  l'eau.  Il  convient  d'opérer  au  sein  de  solu- 
tions concentrées. 

33^  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  dissous  à  la 
température  ordinaire  dans  ôo®*"'  d'eau  sont  placés  dans 
un  ballon  traversé  par  un  courant  d'air  qui  arrive  par  un 
tube  plongeant  jusqu'au  fond^  dans  ce  tube  on  fait  tom- 
ber goutte  à  goutte  une  dissolution  glacée  de  4>^  de  cya- 
nate  de  potassium  dans  80*^"'  d'eau. 


6o  A.    COWDUCHÉ. 

L'ensemble  de  l'appareil  esl  plongé  dans  un  bain  de 
glace  et  de  sel,  et  l'on  règle  l'arrivée  du  cyanale  de  telle 
façon  qiie  la  température  du  liquide  renfermé  dans  le 
ballon  ne  dépasse  pas  —  lo**. 

Lorsque  le  mélange  est  fait,  on  ajoute  en  une  seulo 
fois  3o6  environ  d'acétone  et  on  laisse  le  contenu  du  bal- 
lon revenir  à  la  température  ordinaire,  puis  au  bout  de 
quelques  heures  on  évapore  l'eau  sous  pression  réduite  à 
la  plus  basse  température  possible. 

On  obtient  de  cette  façon  un  mélange  cristallisé  de 
chlorure  de  potassium  et  du  dérivé  cherché;  ce  dernier 
est  séparé  en  reprenant  le  tout  par  le  benzène  bouillant 
dans  lequel  il  eslsoluble.  On  le  purifie  par  plusieurs  cris- 
tallisations dans  ce  dissolvant. 

Ce  composé  est  très  bien  cristallisé  en  prismes  massifs 
fondant  à  i  iS'^-i  19".  il  est  soluble  dans  l'eau,  qui,  à  la  tem- 
pérature de  16"- 17",  en  dissout  6^,  a  dans  loo*'"*,  soluble 
dans  l'alcool  (10  pour  100  environ),  dans  l'acétone,  le 
benzène  chaud;  peu  soluble  dans  l'éther,  un  peu  plus 
dans  l'acétate  d'étliyle,  à  peu  près  insoluble  dans  le  ben- 
zène froid. 

Il  ne  donne  aucune  réaction  colorée  avec  le  chlorure 
ferrique. 

Sa  formule,  déduite  des  résultats  analytiques,  est 
G*H*0^]N^;  c'est  donc  un  produit  de  condensation  formé 
suivant  l'équation 

(CH')«C0-+-CH*0»N«=H«0-+-G*H8  0«N«. 

Par  analogie  avec  les  composés  formés  dans  les  mêmes 
conditions  avec  les  aldéhydes,  je  lui  ai  donné  la  formule 
d'une  carbamidoicime 


0 
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Analyse  : 

I.  o«,3379  donnent  o*,  2ijo  H*0  et  o*,  5i  ij  GO'. 
II.  o«,  1274         »         25<^"',5  d'azote  à  i5*,  5  sous  761 

ÏII.  o*,  i3y9         »         29'*'"',  î  d'azote  à  17*»  sous  765 
d'où,  en  cenlicmes  : 


mm 


mm 


H 

G. 

N. 


Calculé 
pour 

Trouvé. 

H^ ,  "■         m 

— ^ 

G«H*0»N«. 

I. 

II. 

m. 

6,90 

7îO; 

» 

» 

41, 38 

41,^9 

» 

» 

24,14 

» 

21,17 

24 ,  38 

Cryoscopie.  —  Le  dissolvant  employé  aélé  Tacide  acé- 
tique. 

Acide  employé i5',25 

Matière  employée o*,  200 

Abaissement o*",  55 

Calculé.  Trouvé. 

M 116  116 

Pour  vérifier  la  formule  donnée  à  ce  composé,  je  l'ai 
soumis  à  t'aclion  des  principaux  réactifs  que  j'avais  déjà 
essayés  sur  les  homologues  aldéhydiques. 

ACTION  DE   L* ACIDE  CULOAHYDRIQUB. 

L'acide  clilorliydrique  en  solution  aqueuse,  qui,  en  agis- 
sant sur  les  carbamidoximes  d'aldéhydes,  produit  une 
décomposition  de  ces  corps  avec  formation  de  nitrilc, 
d'anhydride  carbonique  et  de  chlorure  d'ammonium,  a, 
sur  le  dérivé  acétonique,  une  action  totalement  différente. 

Grâce  au  remplacement  de  l'hydrogène  uni  au  carbone 
dans  le  groupement  CH  —  N  par  un  radical,  la  réaction 

\/ 

o 

devient  analogue  à  celle  qui  se  fait  dans  le  cas  des  oximes, 


6a  A.    CONDUCHÉ. 

où,  sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  produit 
une  scission  avec  formation  de  chlorhydrate  d'hjdroxyla- 
mine  et  de  Taldéhyde  ou  de  la  cétone  qui  avait  donné 
naissance  à  l'oxime. 

5o^  de  dérivé  cétonique  ont  été  placés  dans  un  cristal- 
lisoir  contenant  aSo*^"*  d'acide  clilorhydrique  à  28®  B. 
Après  que  la  dissolution  eut  été  complète,  le  tout  a  été 
placé  sous  une  cloche,  au-dessus  de  chaux  vive  et  d'acide 
sulfurique  et  maintenu  à  basse  pression. 

Au  bout  de  quatre  jours,  la  cloche  fut  ouverte;  le 
liquide  contenu  dans  le  cristallisoir  ëtait  presque  totale- 
ment évaporé  et  il  s'était  formé  de  beaux  cristaux  qua- 
drangulaires  qui,  chauffés,  suintaient  dès  iio^  et  se  dé- 
composaient nettement  vers  i3o°.  Ces  cristaux  étaient 
solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  absolu,  insolubles  dans 
l'éther  et  le  benzène.  En  outre,  dans  la  cloche  régnait 
une  forte  odeur  de  phoronc  et  d'oxyde  de  mésityle. 

Les  cristaux,  à  l'analyse,  se  sont  comportés  comme 
étant  constitués  par  du  chlorhydrate  d'oxyurée,  composé 
déjà  obtenu  par  Francesconi  et  Parrozzani  (*).  Ceux-ci 
l'ont  préparé  en  évaporant  dans  le  vide  une  solution 
d'oxyurée  dans  l'acide  chlorhydrique;  ce  qui  exige  la 
préparation  préalable,  fort  laborieuse,  de  l'oxyurée;  ici, 
au  contraire,  il  est  possible  d'obtenir  ces  cristaux  sans 
grande  difGculté  et  en  quantité  assez  considérable  ;  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  est,  en  effet,  presque  quantita- 
tive ;  à  peine  se  produit-il  un  peu  de  chlorure  d'ammonium 
qu'il  est  facile  de  séparer  en  reprenant  par  de  l'alcool 
absolu. 


PROPRIÉTÉS    DU   CHLORHYDRATE    d'oXYURÉE. 

Contrairement  aux  indications  des  auteurs  qui  l'ont 
découvert,  la  dissolution  de  ce  corps  dans  l'eau  ne  donne 

(')  KiiANCEScoM  et  P.MinozzAXi,  Gazz.  ch.  it.,  t.  XXXT,  1901,  p.  3^o. 
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aucune  coloration  avec  le  chlorure  ferrique.  Il  se  présente 
comme  un  sel,  dans  lequel  l'oxyurée  joue  le  rôle  d'une 
base  faible  et  qui,  par  suite,  est  acide  à  la  phtaléine;  son 
acidité  peut  donc  être  dosée  en  présence  de  ce  colorant, 
et  la  détermination  que  Ton  peut  opérer  ainsi  correspond 
bien  à  la  formule 

GO»  N«  H*  H  Cl 


attribuée  à  ce  corps. 

Calculé. 

Trouvé. 

Poids  moléculaire. . . . 

I  rz ,  5 

""^,9 

D'autre  part,  il  possède  les  propriétés  réductrices  de 
l'oxyurée;  il  décompose,  en  particulier,  immédiatement  à 
froid  la  liqueur  de  Fehling. 

Maintenu  longtemps  au  bain-marie,  il  se  produit  une 
lente  décomposition  avec  dégagement  de  vapeurs  blanches 
et  il  reste  un  solide  qui  ne  réduit  plus  la  liqueur  de  Feh- 
ling, mais  dégage  à  chaud,  dans  ce  cas,  une  forte  odeur 
d'ammoniaque. 

Le  ciilorhydrale  d'oxyurée  a  été,  outre  la  détermina- 
tion de  son  acidité,  identifié  en  dosant  l'azote  et  le  chlore 
qu'il  contient. 

Analyse  : 

].  o«,  io3o  donnent  ai*""',  3  d'azote  à  20"  sous  jdS'"™. 
II.  0^,2295  correspondent  à  2«"',o44  de  liqueur  d'argent  normale; 


d'où,  en  centièmes  : 


Calculé 


pour 
CO^N^H^CI. 

N 24,89 

Cl 3i,5r 

La  base  de  ce  sel  a  gardé  toutes  ses  propriétés  vis-à-vis 
des  aldéhydes  ou  des  cétones. 

En  mettant  ce  sel  en  suspension  dans  l'acétone,  et  en 
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cliaufTaiit  doucement,  il  s^est  fait  une  combinaison  avec 
départ  de  gazchlorhydrique;  la  solution  acétonique.  éva- 
porée en  partie,  a  été  ensuite  additionnée  d'élher;  il  s'est 
précipité  des  cristaux  massifs,  fondant  à  118^-119°,  qui 
sont  constitués  par  de  Tacétonecarbamidoxime,  ainsi  que 
le  montre  une  cryoscopie. 

Ciyoscopie,  —  Le  dissolvant  employé  a  été  l'acide 
acétique. 

Acide  employé 16*, 35 

Matière  employée o*,3i65 

Abaissement o"?  ^7 

Calculé.  Trouvé. 

Poids  moléculaire 116  ii3 

On  obtient  donc  directement  dans  ce  cas  une  réaction 
inverse  de  celle  que  donne  l'acide  chlorhydrique  surTacé- 
tonecarbamidoxime. 

Ce  sel  peut,  d'ailleurs,  servir  à  préparer  d'autres  car- 
bamidoximes,  après  mise  en  liberté  préalable  de  sa  base. 
C'est  ainsi  qu'une  solution  du  chlorhydrate  neutralisée 
exactement  par  la  potasse  en  présence  de  phtaléine  et 
additionnée  de  quelques  gouttes  d'aldéhyde  benzylique  a 
laissé  se  former  un  précipité  de  longues  aiguilles  fondant 
à  124^  :  c'est  de  la  benzalcarbamidoxime,  ainsi  que  le 
montre  une  cryoscopie.  Le  rendement,  fort  bon,  est  d'en- 
viron 80  pour  100. 

Cryoscopie.  —  Le  dissolvant  employé  est  l'acide  acé- 
tique. 

Acide  employé 10*,  23 

Matière  employée oP,  l'^X'^ 

Abaissement 0°,  5?. 

Calculé.  Trouvé. 

M ,...      i6|  170 

Il  y  a  donc  là  un  excellent  moyen  de  préparation  des 
carbamidoximes,  quand  on  veut  s'affranchir  de  la  prépa- 
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ration  préalable  du  mélange  d'oxjiirée  telle  que  nous 
Tavons  indiquée;  de  plus,  ou  peut  trouver  dans  cette 
réaction  une  nouvelle  preuve  du  fait,  que  nous  avons 
annoncé,  que  c'est  Toxyurée  basique  qui  agit  sur  les  aldé- 
hydes et  céloncs. 

ACTIONS  RRDUCTRICES. 

J'ai  essayé  sur  racétonecarbamidoxime  Faction  de  Pamal- 
game  de  sodium  en  solution  acétique  faiblement  acide, 
méthode  qui  avait  permis  à  Goldschmidt  (*)  d'obtenir 
l'isopropylamine  a  partir  de  racétoxime.  J'ai  essuyé  ici 
un  échec  complet;  la  réduction  ne  se  fait  pas  dans  de 
pareilles  conditions,  et  je  n'ai  trouvé,  à  la  fin  de  l'opéra- 
tion, que  le  produit  primitif  inaltéré. 

Au  contraire,  l'amalgame  d'aluminium  donne  ici, 
comme  chez  les  autres  carbamidoximcs,  une  réduction 
facile  et  production  d'une  urée  substituée  qui  est  Visopro- 
pyluréc, 

i5s  d'acélonecarbamidoxime,  dissous  dans  ao*'"'  en- 
viron d'alcool  à  ^S",  ont  été  versés  sur  ^R  d'aluminium 
amalgamé  par  le  procédé  déjà  indiqué  en  pareil  cas.  La 
réaction  commence  immédiatement  avec  formation  d'une 
boue  grisâtre  d'alumine;  on  la  laisse  se  poursuivre  à  la 
température  ordinaire. 

Au  bout  de  trois  jours,  tout  l'aluminium  a  disparu;  on 
essore  l'alumine  qu'on  extrait  ensuite  à  l'alcool  bouillant 
et  l'on  évapore  sous  basse  pression  tous  les  liquides  alcoo- 
liques qui  dégagent  une  odeur  ammoniacale.  11  reste  un 
composé  blanc  qu'on  reprend  à  l'acétone  où  il  est  complè- 
tement soluble  et  qui  pèse  environ  4^- 

A  l'élat  brul,  le  composé  fond  mal  vers  90°- ga**  et  est 
constitué  par  un  mélange  de  composé  primitif  et  de  pro- 
duit de  la  réaction. 


(')  Goldschmidt,  Ber.y  t.  \X,  18S7,  P-  728. 

Atn,  de  Chim,  ei  de  Phys.,  8'  sérift,  l.  XIII.  (Janvier  1908.)  5 
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La  séparation  de  ces  deux  substances  se  fait  en  opérant 
une  série  de  cristallisations  fractionnées  dans  l'acétate 
d^éthjle  :  procédé  assez  laborieux  et  peu  avantageux  qu'on 
est  réduit  à  employer,  .ces  deux  corps  ayant  à  peu  près 
les  mêmes  dissolvants.  Il  reste  finalement  un  composé  en 
aiguilles  blanches,  fondant  à  i54'',  soluble  dans  Teau,  Tal- 
cool,  le  chloroforme,  le  benzène  bouillant  et  Tacétone,  un 
peu  moins  dans  Tacétate  d'éthyle  et  peu  dans  Téther  et  le 
benzène  froid. 

A  l'analyse,  ce  composé  se  comporte  comme  ayant  la 
formule  G^H'^ON^;  sa  composition  m'a  conduit  à  le  re- 
garder comme  étant  Visopropylurée 

(GH»)«CHNHGONH«. 
Analyse  : 

I.  06,  i83^.  donnent  oS  1644  H>0  et  o«,3i36  C0«. 
II.  o«,  1046        »  25«™',  8  d'azote  à  19"  sous  749 


mm 


d'où,  en  centièmes  : 


Calculé  Trouvé. 


H 

G. 


pour 

- — -^ — " 

<_^^^^V^~'^-~> 

G^H'^ON'. 

I. 

II. 

9,80 

9,97 

» 

47, o5 

46,69 

» 

27,45 

» 

•27,72 

Cryoscopie.  —  Le   dissolvant   employé   a    été    l'acide 

acétique. 

Acide  employé 1  o«,  1 4 

Matière  employée o«,  2770 

Abaissement ■°,o4 

Calculé.  Trouvé. 

M 102  io3 

L'équation  qui  rend  compte  de  la  réaction  est  donc  : 

(GH3)«G-NGONHî-h4H  =  H«0-H(GH3)îGH  — NHGONH*. 

\/ 
O 
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ACTION   DES  BASES. 


J^ai  essayé  Faction  de  la  potasse  en  solution  aqueuse  et 
alcoolique.  Dans  les  deux  cas  j'ai  obtenu,  comme  dans  le 
cas  des  dérivés  aldéhydiques,  formation  de  cjanate  de 
potassium  et  mise  en  liberté  d'oxime  acétonique. 

Action  de  la  potasse  aqueuse, 

10^  d'acétonecarbamidoxime  ont  été  placés  dans  56*"* 
d'une  solution  renfermant  la  quantité  juste  équimolécu- 
laire  de  potasse  (i™"*^54  par  litre).  La  dissolution  se  fait 
en  agitant  à  la  température  ordinaire  en  même  temps 
que,  dans  la  liqueur,  il  y  a  formation  de  cjanate  de  po- 
tassium, qu'il  est  possible  de  reconnaître  par  sa  réaction 
colorée  sur  le  chlorure  ferrîque  en  présence  du  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine. 

AlU  bout  de  quelques  heures,  on  extrait  le  mélange  à 
Téther  et  la  solution  étliérée  est  séchée  sur  du  sulfate  de 
soude,  puis  évaporée  en  majeure  partie;  le  résidu  est  en- 
suite additionné  d'éther  de  pétrole. 

Au  bout  de  quelque  temps,  il  précipite  de  gros  cristaux 
en  prismes  quadrangulaires  fondant  vers  64®,  en  même 
temps  que  de  longs  prismes  fondant  au  même  point;  on 
est  en  présence  du  même  corps,  de  Vacétoxime,  ainsi 
que  le  montre  la  cryoscopie. 

Crroscopie.  —  Le  dissolvant  employé  est  l'acide  acé- 
tique. 

I.  II. 

Acide  employé i5«,42  i4*,83 

Matière  employée.. . .       o*, 2545  o«,  1690 

Abaissement o^'jSg  0*^,60 

Trouvé. 

Calculé.  I.  II. 

M 73  72  74 


I 
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k;  I  se   rapporte   aux  longs   prismes   et   II    aux  prismes 

;^'  massifs. 

^.:  L'équation  représentant  la  réaction  est  donc  : 

(GH')»G  — NGONH«-*-KOII  =  KNCO-+-H*0-h(CH»)«C  =  NOH. 

\/ 

G 

Quand  on  opère  en  présence  d'un  excès  de  potasse,  la 
réaction  est  la  même;  le  dérivé  acétonique  se  dissout  très 
rapidement;  on  sature  ensuite  la  solution  de  gaz  carbo- 
nique, puis  on  extrait  à  l'élher  et  l'on  obtient  iinalenient 
de  l'acéloxime  en  gros  cristaux  fondant  à  63^-64". 

Action  de    la  potasse  alcoolique. 

10^  d'acétonecarbamidôxime,  dissous  dans  loo^"''  d'al- 
cool, sont  additionnés  de  la  quanlité  équimoléculaire  de 
potasse  également  en  solution  alcoolique.  Il  se  forme  im- 
médiatement un  précipité  blanc  abondant  sans  que  la 
température  s'élève  d'ailleurs  d'une  façon  sensible.  Le 
précipité,  essoré  et  lavé  à  Télher,  pèse  6*  environ;  il  est 
constitué  par  du  cyanate  de  potassium,  ainsi  que  le 
montre  la  réaction  colorée  qu'il  donne  avec  le  chlorure 
ferrique  en  présence  de  chlorhydrate  d'hjdroxylamine. 
Ce  précipité  a  été  en  outre  identifié  en  le  transformant  en 
urée  fondant  à  182**,  et  en  déterminant  son  poids  molécu- 
laire par  l'action  de  l'acide  sulfurique,  action  se  produi- 
sant suivant  l'équation 

KNCO  -f-  H«SO^-!-  H*0  =  NH*KSO^-+-  CO*. 

• 

Analyse,  —  16,866  de  ce  cyanate  ont  été  versés  dans 
5o*"*  d'une  solution  sulfurique  contenant  o™"*,  489  par 
lilre;  le  tout  a  été  chauffé  de  façon  à  chasser  l'anhydride 
carbonique  formée;  on  a  ensuite  ajouté  peu  à  peu,  jusqu'à 
neutralisation  à  l'hélianthine,  9*°'  de  potasse  au  titre  de 
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0*"*"^  367  par  lilie;  d'où  : 

Calculé.  Trouvé. 

M 8f,2  81,8 

La  soluliori  alcoolique  séparée  du  cj^anale,  après  éva- 
poration  sous  basse  pression,  abandonne  des  cristaux  qui 
sont  ensuite  repris  par  l'élher  de  pétrole.  C'est  de  Tacé- 
toxime  fondant  vers  62**  qui,  en  solution  étliéréc,  four- 
nit, sous  l'action  du  gaz  chlorhjdrique,  un  précipité  très 
déliquescent.  Je  l'ai  identifié  par  crvoscopie. 

Cryoscopie.  —  Le  dissolvant  employé  a  été  l'acide 
acétique. 

Acide  employé i4'»47 

Matière  employée o^, 2o54 

Abaissement 0°,  78 

Calculé.  Trouvé. 

M 73  76 

L'équation  est  donc  la  même  qu'en  solution  aqueuse. 

Rrmarque  L  —  L'acétone  ordinaire  a  été  la  seule  cé- 
tone  que  j'aie  pu  condenser  avec  l'oxyurée  dans  les  con- 
ditions que  j'ai  indiquées  pour  celle-ci  :  des  essais  faits 
avec  la  mélhyléthylcélone  et  Tacétophénone  m'ont  con- 
duit à  des  échecs  complets. 

Remarqi}e  il  —  Déplacement  des  aldéhydes  et  ce- 
tones  dans  les  carbamidoximes,  —  On  sait  que,  dans 
quelques  dérivés  des  aldéhydes,  on  peul,  dans  certaines 
conditions,  provoquer  le  déplacement  de  l'aldéhyde  ou  de 
l'acétone  combinée  en  se  servant  d'une  autre  aldéhyde,  ce 
qui  rappelle  les  exemples  classiques  de  déplacement  des 
bases  dans  les  sels.  C'est  ainsi  qu'on  a  pu  préparer  des 
sucres  en  formant  d'abord  leurs  phényihydrazones,  puis 
en  chassant  le  sucre  combiné  à  la  phényihydrazine  avec 
la  benzaldéhyde  dont  l'affinité  pour  cette  base  est  plus 
grande. 

11  était  intéressant  de  voir  si  le  même  fait  pouvait  se 
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reU'Ouver  chez  les  carbamidoximes.  Pour  le  vérifier,  je 
me  suis  adressé  à  l'acétonecarbamidoxiine,  dans  laquelle 
lonc  paraît  élre  moins  élroitement  liée  au  reste  de 
lolëculc  que  les  aldéhydes  dans  les  composés  analo- 
,  puisque  l'acide  chlorhvdriquc  y  produit  une  facile 
ralion^  j'ai  donc  cherché  si,  avec  une  dissolution 
konecarbamidoxime,  il  n'était  pas  possible  d'obtenir, 
ajoutant  de  la  benzaldéhyde,  de  la  benzalcarbami- 
me;  c'est  ce  que  l'expérience  m'a  montré.  La  forma- 
de  la  benzalcarhamidoxime  a  été  assez  lente,  on  l'a 
une  au  bout  de  quelques  jours,  très  bien  cristallisée 
ndant  à  134")  eL  l'on  a  pu  l'identifier  par  un  dosage 
jte. 

osage  d'azoïe.  —  o*,ioii   donnent  i^""')»  d'azote 
'  sous  ^^5""";  d'où,  en  centièmes  : 


TROISIEME  PARTIE. 

ARATIOS  ET  ACTION  SUR  I.RS  ALDÉHYDES  DE  LA  DIPHÉ- 
(LOXYUfiÉE  DISSYMÉTRIQUE,  DE  l'oXYURÉTHANE  ET  DE 
ISURÊTINE. 

:  diviserai  cette  Partie  de  mon  travail  en  deux  Cha- 
is :  dans  un  premier  Chapitre  j'étudierai  la  prépara- 
de la  diphényloxjurée  dissymétrique,  son  action  sur 
Idéhydes  et  les  conclusions  qu'il  convient  de  tirer  des 
observés;  puis,  dans  un  deuxième  Chapitre,  j'exami- 
i  rapidement  l'action  sur  les  aldéhydes  de  l'oxyuré- 
e  et  de  l'îsnréline. 
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CHAPITRE  I. 

Action  de  la  diphényloxyurèe  dissymétrique 
sur  les  aldéhydes  et  cètones. 


PREPARATION   DE  LA   DIPHENYLOXYUREE   DISSYMETRIQUE. 

Dans  toutes  les  préparations  que  j'ai  essayées  pour  ce 
réactif,  le  point  de  départ  a  été  le  chlorure  diphénylcar- 
bamique  dont  la  formule  est  : 

C1G0N(G«H6)«. 

Ce  composé  s'obtient  facilement  en  mélangeant  de  la 
dîphénylamine  (2""')  dissoute  dans  le  toluène  avec  du 
chlorure  de  carbonyle  (1"**')  eu  solution  à  20  pour  100 
dans  ce  même  dissolvant.  Bien  que  la  réaction  ne  soit  pas 
immédiate,  il  est  bon  de  ne  faire  le  mélange  que  par  pe- 
tites portions,  car,  une  fois  commencée,  elle  se  poursuit 
rapidement  avec  élévation  de  température  et  risquerait 
de  s'emballer.  Le  mélange  terminé,  on  achève  la  réaction 
en  portant  au  bain-marie  pendant  une  demi-heure,  puis 
on  filtre  pour  séparer  la  dissolution  du  chlorhydrate  de 
diphénylamine  formé. 

Le  filtrat  est  évaporé  et  le  résidu  repris  par  l'alcool 
bouillant.  Dans  ce  dissolvant  refroidi,  le  composé  cherché 
cristallise.  Les  rendements  sont  presque  quantitatifs. 

La  préparation  de  la  diphényloxyurèe  a  été  faite  par 
réaction  du  chlorure  diphénylcarbamique  (1'""*)  sur  le 
chlorhydrate  d'hydroxylaminc  (i"*®*)  en  présence  d'une 
quantité  d'alcali  suffisante  pour  salifier  Tacidc  chlorhy- 
drîque  qui  se  forme. 

Au  sein  de  Talcool,  la  réaction  conduit  à  des  résultats 
médiocres,  à  cause  de  l'insolubilité  relative  des  substances 


i 
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réagissantes  dans  ce  dissolvant.  Il  vaut  mieux  opérer  de  la 
façon  suivante  : 

Du  chlorhydrate  d'hyd roxy lamine  (i  "***')  finement  pul- 
vérisé est  mélangé  à  sec  avec  du  carbonate  de  potassium 
(i™***)  également  en  poudre  fine;  ce  mélange  est  ensuite 
recouvert  d'une  solution  élhérée  contenant  du  chlorure 
diphénylcarbamique  (i "*"*).  Aucune  réaction  ne  se  produit 
en  Tabsence  d'eau;  au  contraire,  en  ajoutant  quelques 
centimètres  cubes  de  ce  liquide  et  en  agitant,  on  voit  la 
dissolution  surnageante  se  troubler,  en  même  temps  qu'il 
se  dégage  de  l'anhydride  carbonique;  toutefois  la  réaction 
n'est  jamais  tumultueuse.  On  agile  pendant  une  demi- 
heure  environ,  puis  le  mélange  est  abandonné  à  lui- 
même.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  filtre,  on  lave  à 
l'eau  le  produit  solide  obtenu  et  on  le  fait  cristalliser,  soit 
dans  le  benzène,  soit  dans  l'acétate  d'éthyle.  Le  rende- 
ment assez  médiocre  est  d'environ  5o  pour  loo. 
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Cristallisé  dans  le  benzène,  ce  composé  se  présente  en 
aiguilles  se  décomposant  à  135",  solubles  dans  l'alcool  et 
l'eau  bouillante,  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau  froide  et 
peu  solubles  dans  l'élher. 

Avec  le  chlorure  ferrique  en  solution  alcoolique  il 
donne  une  coloration  bleue  intense,  que  fait  disparaître 
l'acide  chlorh^'drique.  Il  est  sans  action  sur  la  liqueur  de 
Fehiing. 

A  l'analyse,  ce  composé  se  présente  comme  ayant  la 
formule  : 

Gi3Hi«0*N«. 

Analyse  : 

I.  o«,'2447  donnent  o«,  1202  H'O  et  o«,6ii4  CO*. 
II.  o«,270o        »         28«"»',8  d'azote  à  16",  5  sous  747"""; 
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d'où,  en  centièmes  : 

Calculé  Trouté. 


Cryoscopie.  —  Le  dissolvanL   employé   a  été   l'acide 
acétique. 

Acide  employé 1 1^,84 

Matière  employée o',  4660 

Abaissement o",6G 


Cristallisé  dans  l'acétale  d'éthjle,  il  se  présente 
forme  de  prismes  massifs  légèrement  rosés,  se  décor 
sant  d'abord  vers  100"  pour  se  reprendre  en  masse  e 
décomposer  une  deuxième  fols  vers  i3o".  Ces  cristaux 
fleurissent  rapidement  à  l'air  et  ne  dill'èrent  des  pren 
que  par  l'existence  d'eau  de  cristallisation.  Cette  eau 
d'ailleurs  être  enlevée  à  la  température  ordinaire  dar 
vide  sulTurique. 

L'analyse  conduit  a  lui  attribuer  la  formule  : 
C"H"0»N»+2H«0. 

Analyse  : 

I.  o'.aSge  donnent  o»,  i35o  H'Oei  o«,  5 190  GO». 
11.  1',  227J  perdent  à  la  dessiccation  o',  1704  H'O; 

d'où,  en  centièmes  : 


C"H"0"N»  +  aH'0.  I.  II, 

H 6,06  6,ar>  » 

c 59,09  59,08  • 

H»0 i3,64  «  13,87 

Remarque.  —  Les  liqueurs  mères,  abandonnées  à  e 
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mômes,  laissent  se  précipiter  lentement  des  cristaux  qui, 
après  dissolution  dans  le  toluène,  forment  des  prismes 
rosés. 

Ces  cristaux  sont  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubies 
dans  Téther,  plus  dans  Tatcool  ;  peu  soliihles  dans  Facide 
acétique  froid,  ils  y  sont  plus  solubies  à  chaud  et  peuvent 
rester  assez  facilement  en  sursaturation,  ce  qui  m'a  permis 
de  faire  une  crjoscopie  dans  ce  dissolvant.  Ils  ne  donnent 
pas  de  coloration  avec  le  chlorure  ferrique  et  se  décom- 
posent vers  i6o°. 

Le  mode  de  production  et  l'analyse  me  conduisent  à 
donner  à  ce  composé  la   formule   d'un  tétraphényloxy- 

biuret  : 

[(G«H5)«NC0]«N0H, 

ou  d'une  diphénylcarbamidodiphényloxyurée  : 

OH 

(G«Hs)«NG  =  N0C0N(G«H6)î. 

Analyse  : 

I.  o»,  2760  donnent  o«,  ia48  IPO  et  o«,74o6  G0«. 
II.  o«,'263o         »         23«™*  d'azote  à  17^5  sous  750""; 

d'où,  en  centièmes  : 

Calculé  Trouvé, 

pour  — '"■■!       ^      i^ 

C=«H'»03N».  I.  II. 

H 4)9^  5,02  » 

G 73,76  73,18  » 

N 9î93  »  10,00 

Cryoscopie.  —  Le  dissolvant  a  été  l'acide  acétique  dans 
les  conditions  indiquées  précédemment. 

Acide  employé 9',  79. 

Matière  employée o^,  583o 

Abaissement 0°,  55 

Calculé.  Trouvé. 

M 4^3  4a5 
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Ce  composé  ne  se  trouvant  pas  dans  l'ordre  d'études 
que  je  poursuis,  je  n'en  ai  pas  continué  l'examen. 


ACTION   DE  LA  DIPHÉNYLOXYVRÉB   SUR   l' ACÉTONE 
ET  QUELQUES  ALDÉHYDES  AROMATIQUES. 

La  diphényloxjurée  dissymétrique  se  dissout  dans  l'acé- 
tone et  en  précipite  sans  avoir  subi  d'altération  ;  il  ne 
paraît  donc  pas  y  avoir  d'union  directe. 

Le  même  fait  se  passe  avec  l'aldéhyde  benzylique  dans 
laquelle  on  peut  mettre  ce  composé  à  cristalliser;  on 
l'obtient,  dans  ce  cas,  identique  aux  cristaux  formés  dans 
l'acétate  d'éthyle. 

Des  essais  ont  été  également  faits  en  dissolvant  la  di- 
phényloxyurée  dans  l'aldéhyde  benzylique  et  ajoutant 
ensuite  quelques  gouttes  de  pipéridine.  Le  mélange  fut 
abandonné  à  lui-même,  et,  au  bout  de  quelques  semaines, 
eu  le  reprenant  par  l'éther,  il  a  été  possible  de  retirer 
la  presque  totalité  de  l'aldéhyde  d'une  part,  et,  d'autre 
part,  de  la  diphéoyloxyurée,  d'où  l'on  était  parti. 

Dans  l'aldéhyde  cinnamique,  on  constate  également 
dissolution  à  chaud  et  précipitation  à  froid  de  paillettes 
qui,  après  recristallisation  dans  le  benzène,  se  décompo- 
sent à  i34"  et  colorent  en  bleu  le  chlorure  ferrique;  c'est 
donc  le  composé  primitif. 

Dans  l'aldéhyde  anisique,  la  diphényloxyurée,  dissoute 
à  chaud,  précipite  à  froid  sous  forme  de  prismes  allongés, 
suintant  fortement  dès  SS^-go"  et  se  décomposant  à  1 16**- 
118"*.  ils  sontsolubles  dans  l'alcool  et  donnent,  dans  ce 
dissolvant,  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  bleue. 
Dissous  dans  le  benzène,  ils  cristallisent  en  aiguilles  iden- 
tiques avec  le  composé  de  départ. 

L'analyse  conduit  à  leur  donner  la  formule  : 

Ci3H»«0*N«-f-i-tH*0. 
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Analyse  : 


I.  o»,24i3  donnent  2'2<^™*,3  d'azote  à  ii°,5  sous  770 
II.  o«,  1975        »         i8c°>',3      »        à  16°  sous  776"™; 


mm 


d'où,  en  centièmes  : 

Calculé 

Trouvé. 

pour 

I.                         II. 

N 10,98 

11,06                 i[,o5 

Dans  aucun  cas  il  n'jr  a  donc  eu  combinaison.  En  |)ré- 
sence  de  pipéridlne  les  mêmes  faits  se  reproduisent. 

ACTION  sun  l'aldéhyde  acétique. 

Avec  Tacétaldéhyde,  la  diphénjrioxyurée  dissoute  rf 
donné  une  addition  inolëciilaire. 

Quand,  dans  l'aldéhyde  fraîchement  préparée  et  refroi- 
die à  —  1 5",  on  ajoute  de  la  diphényloxjurée,  il  y  a  d'abord 
dissolution,  puis  précipitation  presque  immédiate  d'une 
substance  pulvérulente  qui  reste  insoluble  dans  un  excès 
de  dissolvant. 

On  essore  et  on  lave  à  l'éthei*  ce  composé  qui,  séché  à 
l'air,  ne  sent  plus  Taldéhyde.  Il  se  décompose  à  129"- 
i3o". 

Ce  composé  parait  très  instable  dans  les  dissolvants; 
l'eau  le  décompose  presque  immédiatement  en  donnant 
de  la  diphényloxyurée  qui  colore  en  bleu  le  chlorure  fer- 
rique  et  de  l'aldéhjde  acétique,  reconnaissable  à  son  odeur 
et  à  son  action  sur  la  fuchsine  décolorée  par  réduction; 
l'éther  et  le  benzène,  qui,  à  froid,  ne  paraissent  avoir  que 
que  peu  d'action,  provoquent  la  décomposition  à  l'ébul- 
lition  et  laissent  se  déposer  par  refroidissement  des  cris- 
taux de  diphényloxyuréc  se  décomposant  à  i35®.  L'alcool 
et  l'acide  acétique  le  dissolvent  à  froid  avec  décompo- 
sition. 
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La  formule  de  ce  corps,  déduiie  de  Tanaljsc,  est  ; 

Ci3Hi«0*N«,GH3CHO. 

< 
Analyse.  —  o^,  2129  donnent  o«,  1 126  H^O  el  0^,5 1 53 

CO*;  d'où,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour  C»*H»»0'N».       Trouvé. 

H 5,58  5,88 

C 00,18  C6,oi 

A  la  température  ordinaire,  ce  composé  n'est  pas  altéré 
même  dans  le  vide  suifurique;  au  contraire,  une  décom- 
position avec  formation  d'aldéhyde  qui  s'évapore  et  de 
diphényloxyurée  se  fait  assez  vite  à  So"  dans  le  vide. 

o^,  4749  perdent  dans  ces  conditions  0^,0753  : 

Calculé.  Trouvé. 

Perte  pour  100 16,18  ï5,8| 

Le  résidu  se  décomposant  vers  i34"  est  bien  de  la  di- 
phcnyloxyurée,  ainsi  que  le  montre  l'analyse. 
Analyse  : 

I.  o«,i655  donnent  o«,o8i4  H^O  et  o«,4i7oCO*. 
II.  o",  1809         »  19^"*',  2  d'axote  à  17"  sous  775*"*"; 

d'où,  en  centièmes  : 

Calcule  Trouvé, 

pour  ^       "      ^ 

C"H"0»N^  I.  IL 

H 5,>7  5,47  » 

G 68,4a  68,72  » 

N i'2,-28  »  12,47 

Quand,  au  lieu  de  prendre  de  l'aldéhyde  énergiquement 
refroidie,  on  prend  celle-ci  à  la  température  ordinaire,  la 
diphénvloxyurée  s'y  dissout  et,  par  évaporation  spon- 
tanée, on  obtient  une  huile  qu'on  amène  à  cristalliser  en 
y  mettant  un  germe. 

On  a  ainsi  un  mélange  de  corps  se  décomposant,  l'un 
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à  gS^'-îOO**,  puis  vers  i3o°,  identique  avec  le  composé 
primitif  et  doal  ou  se  débarrasse  en  lavant  à  l'éther 
dans  lequel  il  est  légèrement  soluble,  Tautre  se  décom- 
posant vers  i5o°.  Ce  demie*»,  peu  solubte  dans  l'alcool 
froid,  esl  plus  soluble  dans  ce  réacdf  chaud;  on  peut  donc 
s'en  servir  pour  le  faire  cristalliser  et  on  l'obtient  alors 
en  prismes  se  décomposant  à  i52^,  colorant  (ktblement  le 
chlorure  fcrrique  et  ne  décomposant  pas  la  liqueur  de 
Feliling.  Malheureusement,  tout  en  étant  plus  stable  que 
le  composé  précédemment  décrit,  ce  corps  est  décomposé 
par  les  réactifs  chauds  dans  lesquels  on  le  met  à  cristal- 
liser et,  en  particulier,  par  l'alcool,  qui,  par  une  ébuUi- 
tion  même  peu  prolonjçée,  le  décompose  en  aldéhyde  et 
diphényloxyurée.  11  est  donc  difficile  d'obtenir  ce  com- 
posé très  pur,  et  les  analyses  qui  en  furent  faites  laissent 
toujours  à  désirer.  Cependant  elles  suffisent  pour  montrer 
que  la  formule  de  ce  composé  est  C*^H**0'N^  corres- 
pondant à  une  addition  des  corps  réagissants. 
Analyse  : 

I,  o^,  !ioi5  donnent  o*,  1120  H*0  et  0^,492900*. 
H.  o*,2oo8        »         18cm", 6  d'azote  à  17»  sous  754°""; 

d'où,  en  centièmes  : 

Calculé  Trouvé. 

pour  m        -* .iii 

CiaH'«03N^  I.  II. 

H 5,88  6,18  » 

G r.6,18  66,71  » 

N 10, 3o  »  10,56 

Nous  nous  trouvons  donc,  dans  les  deux  cas,  en  pré- 
sence d'un  produit  d'addition  de  l'aldéhyde  et  delà  diphé- 
nyloxyurée; dans  le  premier  cas',  l'aldéhyde  paraît  jouer 
un  rôle  analogue  à  l'eau  de  cristallisation  qu'un  simple 
échaufiement  suffit  à  éliminer.  Dans  le  deuxième  cas  ce 
paraît  être  une  véritable  combinaison,  mais  encore  rela- 
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tivement  peu  stable.  En  résumé,  il  n'y  a  rien  dans  ce 
genre  de  composés  qui  rappelle  les  carbamidoximes. 

Remarque.  —  J'ai  essayé  de  me  servir  de  la  grande  l'a- 
cililé  de  décomposition  de  ces  corps  pour  m'assurer  que, 
même  à  l'état  naissant,  la  diphényloxyurée  ne  formait  pas 
de  carbamidoximes  avec  les  aldéhydes  aromatiques.  J'ai 
donc  fait  au  sein  de  l'aldéhyde  un  mélange  de  ces  réac- 
tifs, mais  là  encore  je  n'ai  rien  obtenu. 

D'autre  part,  une  action  directe  du  chlorure  diphényl- 
carbamique  sur  les  deux  benzaldoximes  ne  m'a  donné  que 
des  résultats  négatifs. 

CONSTITUTION   DE   LA  DIPHÉNYLOXYURÉE   ET   DES  OXYURÉES. 

Les  résultats  exposés  conduisent  à  cette  conclusion 
qu'il  ne  semble  pas  que  la  diphényloxyurée  donne  des 
composés  de  la  forme  : 

RCH— NCON(G6H5)« 

\/ 
0 

analogues  aux  carbamidoximes  que  fournit  la  dissolution 
d'oxyurée  préparée  comme  je  l'ai  indiqué.  Or,  il  existe, 
comme  je  l'ai  montré  déjà,  deux  substances  ayant  la  for- 
mule d'une  oxyurée  et  se  décomposant  l'une  vers  70**, 
l'autre  vers  i4o°;  de  ces  deux  composés  essayés  directe- 
ment sur  les  aldéhydes,  nous  avons  vu  que,  seul,  le  pre- 
mier avait  donné  des  carbamidoximes,  alors  que  le  second 
s'était  montré  rebelle. 

On  pouvait  donc  se  demander  si  la  diphényloxyurée  ne 
serait  pas  d'une  constitution  identique  à  celle  de  l'oxy- 
urée  se  décomposant  à  i4o°,  et  il  était  naturel  de  cher- 
cher dans  leurs  propriétés  quelques  causes  de  rapproche- 
ment. 

Or,  ainsi  que  je  l'ai  exposé  dans  l'Introduction,  l'oxy- 
urée  se  décomposant  à  i4o°  colore  en  bleu  foncé  la  disso- 
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lulion  de  chlorure  ferriqne,  possède  une  faible  fonclion 
acide,  el,  par  suite,  forme  des  sels;  de  ))lus  elle  manque 
totalement  de  fonction  basique.  Au  contraire,  Toxyurée 
se  décomposant  à  ^o**  colore  en  rose  1res  fugace  la  disso- 
lution de  chlorure  ferriqne,  forme  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  un  sel  très  bien  cristallisé;  il  n'a  pas  été  possible, 
par  contre,  de  préparer  de  combinaisons  de  cette  oxyurée 
avec  les  métaux. 

J'ai  donc  recherché  s'il  me  serait  possible  d'obtenir  un 
sel  de  la  diphén^'loxynrée;  de  plus,  j'ai  étudié  sur  ce 
composé  l'action  de  l'acide  chlorhydrique;  les  résultats 
ont  été  très  nets. 

SEL   DE   SODIUM. 

îi6  de  diphényloxyuréc,  dissous  dans  Talcool  absolu, 
ont  été  additionnés  de  la  quantité  juste  correspondante 
d'éthylate  de  sodium  dissous  dans  le  même  réactif.  Le 
mélange,  abandonné  à  lui-même,  a  laissé  précipiter  un 
composé  blanc  qui  a  été  essoré  au  bout  «de  quelques 
heures  et  lavé  à  l'éther. 

C'est  un  composé  soluble  dans  l'eau  donnant  avec 
l'azotate  d'argent  un  précipité  blanc  qui  noircit  rapide- 
ment et  ne  réduisant  pas  la  liqueur  de  Fehiing.  La  solu- 
tion aqueuse  est,  d'ailleurs,  peu  stable  et  ne  larde  pas  à 
blanchir  par  hydrolyse  du  sel. 

Un  dosage  de  sodium  m'a  conduit  à  lui  assigner  la  for- 
mule 

Gi3Hïi02\2Na-i-H20. 

Dosage  du  sodium,  —  0^,6728  donnent,  avec  H  Cl, 
o*,  1454  NaCI;  d'où,  eu  centièmes  : 

Calculé 
pour 
C'^H'^O^VNa.  Trouvé. 

Na 8,-58  8,Î9 
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La  diphén^loxynrée  ne  parait  pas  posséder  vis-à-vis 
l'acide  chlorlijrdrique  de  propriélés  basiques.  Un  peu  de 
ce  composé,  à  l'état  hydraté,  placé  dans  l'acide  cliiorhy- 
drique  concentré  et  froid,  ne  semble  pas  réagir. 

Quand  on  étend  et  qu'on  chautTe  au  bain-marie  pen- 
dant un  temps  asscï  court,  il  y  a  dissolution  ;  par  refroi- 
dissement, il  se  fait  une  précipitation  de  diphényloxyurée 
sous  forme  de  pailleltes  se  décomposant  vers  loo",  puis 
1 30°  (composé  hydraté  )  et  de  longues  aiguilles  se  décom- 
posant à  135"  (composé  anhydre).  De  plus,  il  ne  parait 
pas  s'être  fait  de  chlorhydrate  d'bydroiy lamine,  la  liqueur 
de  Fehiing  n'élant  pas  allaquée  par  les  produits  de  la 
réaction.  1^  seule  aciîoQ  produite  dans  ces  conditions 
par  l'acide  chlorhydrique  parait  donc  être  une  action 
déshydratante;  une  crislallisalion  dans  l'eau  de  la  diphé- 
nyloxvurée  donne,  en  effet,  à  peu  près  uniquement  le  corps 
hydraté. 

En  solution  alcoolique,  il  ne  paraît  pas  y  avoir  eu  non 
plus  d'action  à  froid. 

Au  contraire,    quand  on  fait  bouillir  longtemps  de  la 
dipbényloxyurée  dans  l'acide  chlorhydrique,  une  heure 
par  exemple,  une  décomposition  se  produit  et,  après  re- 
froidissement, on  peut  essorer  un  produit  qui  bleuit  rapi- 
dement au  contact  de  l'atmosphère  du  laboratoire.   '. 
cristaux  qui  le  forment  sont  solublcs  dans  l'alcool  oj 
naire,  peu  dans  l'eau  froide  ;  ils  sont  décomposes  par  l'i 
chaude  en  gouttelettes  huileuses  qui,  extraites  à  l'éth 
fondent  à  54"  et  présentent  les  caractères  de  la  diphéi 
ainine,  tandis  que  la  solution  uqueusc  acidulée  donne 
précipité  avec  l'azolate  d'argent.  Ce  sont  là  les  caract^ 
du  chlorhydrate  de  diphénylamine. 

D'autre  part,  la  solution  chlorhydrique  filtrée  des  c 

Aai.de  Chim.tté,  Phf,..Z'tit\e,  t,  X.III.  (  Jinviar  lyoS.) 
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taux  est  évaporée  au  bain-raarie  jusqu'à  siccité  et  reprise 
par  l'eau  :  on  a  obtenu  ainsi  une  solution  de  chlorhydrate 
d hydroxy lamine  reconnaissable  à  la  précipitation  jaune 
qu'elle  provoque  dans  un  sel  de  cuivre  alcalinisé  ;  de 
plus,  un  peu  de  cette  solution  refroidie  ajoutée  à  une  so- 
lution de  cjanate  fournit  de  Toxyurée  colorant  en  bleu  la 
solution  de  chlorure  ferrique. 

La  décomposition  s'est  donc  faite  suivant  l'équation 

Ci3H"0«N«-H2HGl  -4-  H«0 
=  (G«H»)«NH,  HCl  -i-  NH«OH,H  Cl  -4-  GO». 

De  cet  ensemble  de  faits  et  surtout  de  Tabsence  de 
production  de  diphénylcarbamidoximes  avec  les  aldé- 
hydes, on  doit  en  conclure  que  la  formule  de  la  diphényl- 
oxyurée  dissymétrique  doit  être 

se  rapprochant  des  acides    hydroxamiques   auxquels    on 
attribue  généralement  la  formule 

<ît  dont  le  mode  de  formation  et  les  propriétés  sont  sem- 
blables. 

Par  analogie  on  doit  en  conclure  que  la  formule  de 
l'oxyurée  se  décomposant  à  i4o**  est 
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CHAPITRE  IL 

Action  de  l'oxyuréthane  et  de  risurétine  sur  les  aldéhydes. 

ACTION  DE   l'oXYURÉTHANE. 

L'oxyurélhane  C^H^O'N  a  été  préparée  d'après  les 
indicalions  de  Jones  (*)par  action  du  carbonate  de  po~ 
lasse  (i*"*"*),  mélangé  intimement  au  chlorhydrate  d'hy- 
droxylamine  (i"°^)  sur  le  chlorocarbonate  d'éthyle  (i™®*) 
dissous  dans  Péther. 

La  réaction  est  incomparablement  plus  vive  dans  ce  cas 
que  dans  la  préparation  de  la  diphényloxyurée,  et  il  est 
nécessaire  de  la  modérer  par  affusion  d'eau  sur  le  vase 
contenant  le  mélange  :  les  rendements  sont  d'ailleurs 
meilleurs  (80  à  90  pour  loo);  cependant  le  produit  ob- 
tenu doit  être  employé  tel  que  le  fournit  sa  préparation, 
car  c'est  un  liquide  qui,  par  élévation  de  température,  se 
décompose  avant  de  distiller,  même  dans  le  vide. 

L'action  de  ce  composé  a  été  essayée  sur  les  aldéhydes 
benzylique,  anisique  et  cinnamique,  en  solution  éthérée, 
puis  aqueuse.  Elle  a  été  également  tentée  en  présence  de 
pipéridine;  dans  aucun  cas  il  n'a  été  possible  d'observer 
de  réaction. 

De  ces  expériences,  de  la  coloration  bleue  que  donne 
l'oxyuréthane  avec  le  chlorure  ferrique  et  de  la  facile  ob- 
tention du  sel  de  sodium  de  ce  composé,  il  me  semble 
que  l'on  peut  lui  attribuer  la  formule  : 

qui  avait  d'ailleurs   été  proposée   dès  la  première  heure 
par  Lossen  pour  tous  les  composés  hydroxamiques  et  que 

(^)  Jones,  ./4/ne/'ica/i  Ch,  J.,  t.  XX,  p.  37. 
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les  chimistes  avaient  généralement  acceptée  pour  ce  com- 
posé. 

Remarque.  —  J'ai  essayé,  d*aulre  part,  si,  par  une  pré- 
paration analogue  à  celle  des  carbanildoximes  de  Gotd- 
schmidt,  je  ne  pouvais  arriver  à  la  benzalcarbetlioxyl- 
oxime  cherchée  en  faisant  réagir  le  chlorocarbonate 
d'éthyle  sur  les  benzaldoximes  a  et  j3  en  présence  de  py- 
ridine. 

Après  avoir  écarté  le  chlorhydrate  de  pyridine  formé 
dans  cette  expérience  et  la  pyridine  en  excès,  il  est  resté 
toujours  un  liquide  huileux  que  je  n'ai  pu  amener  à  cris- 
talliser. 

Or,  si  dans  le  mélange  obtenu  à  partir  de  Toxime  p 
existait  un  composé  de  formule  : 

G«H»GH  — NCO«G»H«, 

\/ 
0 

il  était  vraisemblable  que,  traité  par  l'ammoniaque,  il 
fournirait  la  benzalcarbamidoxime;  cependant  en  opérant 
au  sein  de  Teau  et  de  l'éther  cet  alcali  ne  m'a  permis 
d'obtenir  aucun  produit  cristallisé.  Je  n'ai  d'ailleurs  pas 
étendu  ces  recherches  qui  m'entraînaient  en  dehors  du 
sujet  de  mon  travail. 

ACTION  DE   L'ISUBÉTINE. 

Ayant  voulu  généraliser  la  réaction  de  l'oxyurée  sur  les 
aldéhydes,  je  me  suis  adressé  à  l'isurétineCH^N^O  et  j'ai 
préparé,  dans  ce  but,  une  dissolution  de  ce  composé  de 
la  même  façon  que  j'ai  obtenu  une  dissolution  d'oxyurée. 

los  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  dissous  dans 
loo*^™' d'eau  maintenue  au-dessous  de  o**  ont  été  addi- 
tionnés d'une  dissolution  glacée  de  lo^  de  cyanure  de  po- 
tassium dans  100^°^'  d'eau.  Le  mélange  a  été  ensuite  aban- 
donné quelque  temps  à  lui-même,  puis  additionné  de  10^ 
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debenzaldéhj'iJe.  Il  n'a  pas  tardé  à  se  faire  une  émulsion 
laiteuse  et  il  s'est  précipité  un  solide  blanc  qu'on  a  essoré 
au  bout  de  quelques  heures. 

1^  composé  obtenu  est  insoluble  dans  l'eau  elle  ben- 
zène même  à  chaud;  on  l'a  mis  à  cristalliser  dans  un  mé- 
lange d'alcool  et  de  chloroforme;  il  fond  alors  à  i63"- 
.64". 

Par  action  du  chlorure  ferriqne,  la  solution  de  ce  corps 
doDDc  une  forte  coloralioi)  rouge. 

A  l'analyse,  il  se  comporte  comme  3)'ant  la  formule 

C«Hi»0»N>, 

et  cette  composition,  ainsi  que  ses  propriétés,  amènen 
l'ideniiner  avec  l'amidoxime  phénylgl^colique  déjà  o 
tenue  auparavant  par  Tiemann  { '  ) 


C»H'CH< 


„/0H 

"•    „^NOII 

Analyse  : 

I.  o>,2o4i  donnent  o',ii6â  H*0  et  o«, 4296  CO». 
Il .  o«,  r397        »        ai'^'"'.  i  d'azoïe  à  20°,  5  sous  760—. 
III.  o»,ii34        B         i7"»',2d'aioieà22°,  5  SOUS762'""; 

d'où,  en  centièmes  : 

Calcula  Trouvé. 

C'H"0'Ni.              I.                       II.  IJI. 

H 6,oî                 6,33                    «  « 

C 57,83  57,19                 a  » 

N 16,87                 "  '7."  "7, 06 

L'isurétine  avait  d'ailleurs  été  déjà  préparée  par  Nef  ( 
suivant  cette   méthode;  j'ai  constaté   qu'un   peu   de 
même  composé,  préparé  préalablement  suivant  la  métho 

(■)  TlEHAHN,  £er.,t.  XVn,  i6S4,  p.  ta6. 

i')  Nef,  Liebigs  Ann.,  t.  CCLXXX,  1S94,  p.  3io. 
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de  Lossen  et  Schîfferdecker  (*),  donne  avec  l'aldéhyde 
benzylique  un  composé  fondant  vers  160°,  analogue  au 
produit  que  je  viens  de  décrire. 

Remarque.  —  Le  fait  que  la  condensation  de  Pisurétine 
avec  les  aldéhydes  ne  se  fait  que  par  le  carbone  et  non  par 
Tazote  hydroxylé  semble  bien  indiquer  que  la  formule  de 
ce  composé  est 

et,  par  suite,  la  formule  de  Tamidoxime  obtenue  est  bien 

OH    NO H  OH 

/      /^  et  non  /      yivHnH 

G6H»CH-  C-NH»  C«H»GH-G:^^'|^"^". 

La  première  formule  avait  d'ailleurs  déjà  été  générale- 
ment proposée,  et  la  coloration  rouge  que  donne  le  chlo- 
rure ferrique,  indice  probable  d'un  composé  hydroxa- 
mique,  vient  bien  en  concordance  avec  cette  formule. 


CONCLUSIONS. 

Les  recherches  qui  précèdent  m'ont  amené  à  des  résul- 
tats d'ordre  théorique  et  pratique. 

Au  point  de  vue  théorique  : 

J'ai  pu  arriver  à  une  conclusion  précise  sur  la  nature 
de  l'isomérie  importante  des  oxyurées.  Des  deux  com- 
posés pouvant  porter  ce  nom,  l'un,  depuis  longtemps 
connu,  paraissait  le  seul  qu'il  fût  possible  d'obtenir,  et, 
des  homologues  qu'on  avait  pu  préparer,  une  seule  série 
était  connue,  lorsque,  dans  ces  derniers  temps,  par  un 
examen  plus  approfondi  des  conditions  suivant  lesquelles 

(*)  L08SEN  et  Sghiffbrdecker,  Liebiga  Ann.,  t.  GLXVI,  1873,  p.  296. 
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ce  corps  prend  naissance,  des  Italiens  signalèrent  le  se- 
cond se  formant  à  côté  du  premier.  Une  explication  sté- 
réochimique  de  la  nature  de  Tisomérie  de  ces  corps  avait 
été  prématurément  mise  en  avant. 

Il  m'a  été  permis  de  vérifier  les  résultats  indiqués  par 
les  premiers  auteurs  et  de  montrer,  en  outre,  que,  dans  les 
conditions  les  plus  naturelles  de  formation,  au  sein  de 
solutions  aqueuses,  c'est  le  second,  le  dernier  aperçu,  qui 
se  forme  en  plus  grande  quantité.  En  outre,  il  m'a  été 
possible  de  montrer,  par  Texamen  de  l'action  des  aldé- 
hydes et  l'étude  de  quelques  composés  analogues  de  for- 
mule plus  certaine,  que  ces  oxy urées  sont  de  structure 
moléculaire  différente  et  que  leurs  formules  respectives 
devaient  être  : 

Pour  la  première,  n'agissant  pas  sur  les  aldéhydes, 

et  pour  la  seconde,  se  condensant  avec  les  aldéhydes, 


GO 


/xNHOH 
\NH«     • 


De  plus,  tout  en  me  permettant  d'affirmer  ce  point, 
ces  recherches  me  mettaient  à  même  de  généraliser,  dans 
le  cas  où  R  =  GONH^,  les  recherches  faites  principale- 
ment par  Bamberger  et  ses  élèves,  sur  la  possibilité  de 
condensation  des  hydroxy  lamine  s  ^  substituées  R.NHOH 
avec  les  aldéhydes  R'CHO,  pour  donner  des  composés  de 

formule 

R'GH  — NR. 

\/ 
O 

J'ai  d'ailleurs  pu,  par  l'étude  de  l'action  de  ces  com- 
posés sur  les  aldéhydes  et  cétones,  apporter  une  impor- 
tante contribution  à  la  théorie  déjà  appuyée  sur  de  fortes 
preuves,  qui  consiste  à  regarder  comme  du  type  hydroxa- 


i 
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mique 

l'oxyurélhane  et  la  diphényloxyurée  que  j'ai  préparée 
pour  la  première  fois  à  celte  occasion,  puis  j*ai  étendu  ces 
résultats  à  l'isurétine,  pour  laquelle  j'ai  signalé  un  type 
particulier  de  condensation. 

Enfin,  l'ensemble  de  ce  travail  m'a  permis  de  fournir 
une  notable  confirmation  à  l'hypothèse  qui  consiste  à  re- 
garder l'isomérie  des  oximes  aromatiques  comme  de  na- 
ture non  stéréoisomérique,  mais  bien  structurale,  et  de 
montrer,  en  particulier,  la  fragilité  de  quelques  impor- 
tants arguments  opposés  à  cette  hypothèse. 

Dans  un  autre  ordre  d'idées,  j'ai  pu,  en  étudiant  les 
réactions  de  la  salicylalcarbamidoxime,  redresser  une 
erreur  faite  un  peu  hâtivement  par  V.  Meyer,  qui  regar- 
dait comme  ne  pouvant  exister  l'indoxazène 

dont  il  avait  fait  le  dérivé  phénylé;  j'ai  pu,  en  effet,  assez 
facilement,  préparer  ce  corps,  qui,  dans  les  conditions  où 
il  opérait,  avait  dû  échapper  à  Meyer. 

Au  point  de  vue  pratique  : 

La  grande  simplicité  de  préparation  des  dérivés  de  con- 
densation que  j'indique  enlre  l'oxyurée  et  les  aldéhydes, 
la  facilité  avec  laquelle  on  peut  se  procurer  les  matières 
qui  servent  à  l'accomplir,  la  pureté  des  corps  que  l'on 
obtient  font  des  carbamidoximes  des  composés  qui  peuvent 
rendre  d'importants  services  pour  l'identification  des  al- 
déhydes, surtout  aromatiques. 

J'ai  constaté,  en  effet,  que,  de  toutes  les  aldéhydes  aro- 
matiques soumises  à  la  réaction  :  benzylique,  anisique, 
pipéronylique,  /?-toluique,  cuminique,  salicylique,  vanil- 
line,  aldéhydes  cinnamique,  ortho,  meta  et  paranitroben- 
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zylique,  aucune  n^a  résisté  à  la  condensation  et  toutes 
ont  fourni  des  produits  bien  définis,  de  même  le  furfurol. 

Par  contre,  dans  la  série  aliphatique,  seul  l'œnanthol  a 
fourni  un  produit  analogue. 

Voulant  savoir  la  nature  chimique  de  ces  substances 
et  vérifier  la  constance  de  leur  composition  ou  les  pertur- 
bations qu'auraient  pu  apporter  peut-être  dans  leur  for- 
mule les  fonctions  différentes  possédées  par  les  aldéhjrdes 
de  départ,  j^ai  étudié  Faction  des  réactifs  principaux 
(acide  chlorhydrique,  bases,  agents  de  réduction)  sur  les 
dérivés  benzylique,  anisique,  salicyiique  et  cinnamique, 
l'action  de  Teau  à  différentes  températures  sur  le  dérivé 
benzylique  et  les  conditions  de  nitration  directe  de  ce 
composé. 

Ces  expériences  m^ont  permis  d'affirmer  que  tous  pos- 
sèdent la  même  composition  correspondant  à  la  formule 

RCH  — NCONH», 

\/ 
0 

que  ce  sont  des  matières  extrêmement  sensibles  ù  Faction 
des  bases;  fort  stables  par  contre,  à  très  basse  tempéra- 
turc  vis-à-vis  des  acides  même  concentrés,  mais  que,  dès 
la  température  ordinaire,  les  acides  décomposent  égale- 
ment. 

Les  réactions  qui  ont  lieu  entre  les  carbamidoximes  et 
les  agents  réagissants  sont  parfois  assez  nettes  pour  de- 
venir des  modes  de  préparation. 

C'est  ainsi  que  je  signale  comme  un  excellent  moyen  de 
préparer  les  nitriles  aromatiques  Faction  de  Facide  chlor* 
hydrique  sur  les  carbamidoximes.  Cette  préparation  n'est 
d'ailleurs  point  sans  analogie  avec  une  préparation  connue 
de  ces  composés  à  partir  des  oximes  traitées  dans  Fanliy- 
dride  acétique  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique, 
mais  je  crois  préférable  de  se  servir  des  carbamidoximes. 

Je  puis  également  indiquer  la  facilité  avec  laquelle  on 
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peul  obtenir,  à  partir  des  carbamidoximes,  les  chlorhy- 
drates d^amides  et  les  urées  monosubsti tuées;  mais,  dans 
ce  dernier  cas,  j^avoue  que  la  méthode  classique  de  pré- 
paration est  bien  préférable. 

L*acétone  peut  également  donner,  avec  Toxyurée,  une 
carbamidoxime  qui,  par  son  action  sur  les  réactifs,  se 
comporte  comme  ayant  la  formule  générale  indiquée 
pour  ce  genre  de  composés.  Cependant  la  liaison  qui 
existe  entre  l'acétone  et  l'oxyurée  est  plus  faible  ici  que 
chez  les  dérivés  aldéhydiques,  ce  qui  fait  que  l'acide 
chlorliydrique  détache  purement  et  simplement  l'acétone 
de  cette  base  avec  laquelle  elle  forme  un  sel  bien  cristal- 
lisé ;  de  plus,  sous  l'action  d'une  aldéhyde,  l'acétone  du 
dérivé  est  également  chassée  et  il  se  forme  la  carbami- 
doxime correspondant  à  l'aldéhyde. 

La  facilité  avec  laquelle  se  prépare,  dans  les  conditions 
indiquées,  le  chlorhydrate  d'oxyurée  rend  ce  sel  très 
abordable  et  pourra  permettre  de  préparer  directement 
les  carbamidoximes  aussi  simplement  que  se  font  les 
oximes  à  partir  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine. 

Ce  travail  a  été  fait  au  Laboratoire  de  Chimie  de  l'Ecole 
Normale  supérieure,  dont  les  ressources  ont  été  mises  à  ma 
disposition  par  MM.  Gernez  et  Lespieau,  directeurs,  que 
je  suis  heureux  de  remercier  à  cette  place. 

Le  sujet  de  cette  étude  m'a  été  fourni  par  M.  L.-J. 
Simon  qui,  après  m'avoir  mis  au  courant  des  recherches 
du  Laboratoire,  n'a  cessé  de  m'aider  de  ses  bienveillants 
conseils  tout  le  long  de  ce  travail  :  qu'il  veuille  bien  ac- 
cepter l'expression  de  ma  reconnaissance. 

Qu'il  me  soit  permis  de  remercier,  en  particulier, 
M.  Haller,  professeur  à  la  Faculté  des  Sciences,  qui  a 
bien  voulu  s'intéresser  à  mes  recherches  et  dont  les  pré- 
cieuses indications  m'ont  été  si  utiles  dans  un  sujet  aussi 
délicat. 


^^^^^^^^^^^^^^■^^•^•^■^\f\_0^J\^t^ 
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J'ai  étudié  la  réfraction  moléculaire  de  six  carbami- 
doximes  dissoutes  dans  l'acide  acétique  concentré  et, 
pour  vérifier  que  le  dissolvant  n'avait  aucune  influeuce 
sur  les  résultats,  j'ai  employé  en  outre  l'eau  dans  le  cas 
de  racétooecarbaniidoxime;  on  sait,  en  elTet,  comme  l'a 
montré  Rudolphî  dans  le  cas  de  l'hydrate  de  chloral  ('), 
que,  pour  certains  composés,  le  nombre  trouvé  peut  dé- 
pendre de  la  nature  du  liquide  dissolvant. 

J'ai  mesuré,  dans  les  mêmes  conditions,  la  réfraction 
moléculaire  des  aldéhydes  génératrices  et  j'ai  pu  constater 
que,  comme  le  font  prévoir  les  faits  déjà  connus  dans  cette 
partie  de  la  Chimie  physique,  il  existe  entre  les  deux  séries 
de  nombres  une  difTérence  sensiblement  constante. 

Je  me  suis  servi  de  l'expression  donnée  par  MM.  Lorenz 
et  Lorentz  à  la  réfraction  moléculaire, 

M  étant  le  poids  moléculaire,  d  la  densité,  et  n  l'indice 
pour  la  radiation  de  longueur  d'onde  \  du  composé  pris 
dans  les  mêmes  conditions  physiques. 

En  appelant  p  le  poids  du  corps  contenu  dans  loo^  de 
dissolution,  n,  et  dt  l'indice  et  la  densité  de  la  dissolu- 
tion, n,  et  di  ces  mêmes  quantités  pour  ie  dissolvant  pur, 

(')  RODOLPHi,  ZeiUch./.  Phyt.  Ch.,  t.  XXXVII,  1901,  p.  4=6. 
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je  me  suis  servi  de  la  formule  : 

M  r       AiJ  —  I    I  /ij  —  I    1 1 

Les  expériences  ont  porté  sur  des  dissolutions  dont  la 
température  était  comprise  entre  i3°  et  18°,  et,  par  suite, 

Rx  et  — î -j-  peuvent,  dans  cet  intervalle  de  tempéra- 

ture,  être  regardés  comme  des  constantes.  Soit  Ga  la  con- 
stante pour  le  dissolvant.  Je  l'ai  déterminée  sur  l'acide 
acétique  (/.  16®,  62)  et  surTeau  que  j'ai  employés. 

La  radiation  utilisée  a  été  la  lumière  émise  par  une 
flamme  sodée  (X  =  ot*,  SSg)  et  Tappareil,  le  réfractomètrc 
Févj;  j'ai  eu  : 

Acide  acétique logGs  =  33455 

Eau logGt  =  3i4i5 

Les  résultats  sont  les  suivants  : 

Acétonecarbamidoxime. 

1°  Dans  l^eau. 

p.  100  —  p.  Tempér.       /iio.  rf,.  R^.     R^  moyen 

2,963  97,037       i3,i  1,3376  1,0043  28,96  j 

4,374  95,616       i3,i  1,3395  1,0066  28,80  I  28,91 

5,a68  94,73'2       i3,5  i,34o8  1,0079  28,96  ) 

2"  Dans  l'acide  acétique. 


5,340 

94,660 

17,8 

1,3782 

i,o588 

28,98 

6,370 

93,63o 

17,8 

1,3792 

«,o599 

28,48 

7,982 

92,018 

17 

i,38i4 

1,0627 

28,94 

12, 157 

87,843 

16,8 

I ,3862 

1,0671 

29,06 

14,094 

85,906 

17 

1 , 3882 

1,0689 

29,04 

28,90 


On  a  donc  bien  la  même  réfraction  dans  les  deux  dis- 
solvants. 
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Acétone  dam  l'acide  acétique, 
p.         loo  —  p.   Tempér.      iin.  d,.  Bj.      RiOToyen, 

6,426      93,574       i3,8      1,3:36  i,o386      iî,85 

La  difTérence  est  de  i3,o5. 

Bentalcarbamidoxime  dant  l'acide  acétique. 

4,ï5i      9S,74g       14,8       i,38r9  1,0640      43,63 

7,ja9      9!!, 471       14, 1       1,3893  i,«7o4      46,43 

9,ai9       9*'. 781        iG  1,3920  1,0728       46, o' 

10,397       89,603       17,7       1,3941  1,0723       46,45 

Bensaldékyde  dans  l'acide  acétique. 

7,770      9a,23o       16,1       i,î856  i,o543      3i,84  j 

8,496      91,504       16,5       1,3872  i,o54i       32,14  î 

La  diflërence  esl  de  14, i3. 

Anitalcarbamidoxime  dans  l'acide  acétique. 

j,654       94,34(5       lî.a       i,385o  1,0675       53,90) 

5,915      94,o8i       16,8       i,385i  1,0670      53,84  i 

Aldéhyde  anisique  dans  l'acide  acétique. 

8,373      91,62;       16  1,3895  1,0617      40,67  , 

8,833      91,167       i5,8       i.ïgoî  1,0621       40,6a  ' 

La  différence  esl  de  i3,a3. 


4o,64 


Carbamidoxime  de  la  vaniltine  dans  l'acide  acétique. 

5,196      94,804       17,1       i,384i       :,o683      56,93  1 
5,711       94,289       iG,9       i,3Hi2       i,07O[       56, 5i   J  56, 89 
6,101       93,891)       16,9      i,386i       1,0708      57,i3J 

Vanilline  dans  l'acide  acétique. 

8,601       91,399       16  1,3914       1,0720      ^3,06  j 

ii,ia8      88,872       i3,4       1,3978      1,0796      4a,97  \  "*  ' 

La  différence  esl  de  i3,88. 
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Carbamidoxime  du  pipéronal  dans  l'acide  acétique, 
p.        loo  — />.    Tempér.       /im.  rf,.  Rv     R)^  moyen. 

4,693       95,307       17,5       1,3821       1,0673       53,87  }  ^^ 
5,3o8      94,69'i       17,5       1,3834       1,0697       53,67  i       '^" 

Pipéronal  dans  l'acide  acétique* 

8,594      9ï>4o6       i5,5       1,3898       1,0752       39,96),^^^ 
12,266      87,734       i3,2       1,3979       i,o856      4o,o3  \  ^   ' 

La  différence  est  de  13,77. 

Carbamidoxime  du  furfurol  dans  l'acide  acétique. 

5,208       94,79^       «7,9       i,38i7       1,0661       39,41   )  3     ^^ 
6,o34      93,966       16,9       1,3839       1 50695       39,71   S     ^' 

Furfurol, 

J'aî  pris  la  moyenne  d'expériences  directes  faites  sur  ce 
composé  :  26,49;  '^  différence  est  18,07. 

En  définitive,  nous  avons  les  différences  suivantes  : 

Moyenne. 

Acétone i3,o5  j  —0,01 

Furfurol 13,07  \  '                 -ho,oi 

Benzaldéhyde  . . .  i4)(3  \  -i-o,38 

«    Anisaldéhyde.. . .  i3,23  r  — o,52 

Vanilline i3,88  j  '^              -f-o,i3 

Pipéronal i3,77  ;  4-0,02 

On  voit  donc  qu'en  considérant  séparément  les  dérivés 
gras  et  les  dérivés  aromatiques  on  obtient,  aux  erreurs 
d^expérience  près,  une  vérification  sensible  de  la  loi  d'ad- 
ditivité. 

Remarque  L  —  J'ai  également  essayé  de  mesurer  la 
dispersion  moléculaire  des  carbamidoximes  et,  pour  cela, 
je  me  suis  servi  du  réfraclomètre  d'Abbe,  qui  permet 
d'obtenir  n^ — /ic  et,  par  suite,  Rp — R^  (pour  les  lu- 
mières des  raies  F  et  G  de  Thydrogène). 
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La  nécessité  de  ménager  l'appaieil  employé  m'a  forcé 
à  recourir  à  des  composés,  tels  que  l'acétale  d'éthyle,  qui 
ne  peuvent  guère  dissoudre  plus  de  3  pour  loo  de  ma- 
tière à  la  température  ordinaire  et  qui  sont  trop  volatils 
pour  être  employés  pratiquement  à  des  températures  plus 
élevées.  Le  nombre  que  l'on  doit  trouver  est  alors  de 
l'ordre  des  erreurs  d'expérience;  j'ai  donc  abandonne  ces 
mesures. 

Remarque  II.  —  Si  la  formule  de  l'aldéhyde  ou  de  la 
cétone  génératrice  est 

RiH,CO, 
la  formule  de  la  carbamidoxime  correspondante  sera 

R,R,G  — N«GON?Hï. 
\/ 
0 

En  attribuant  aux  atomes  les  coefficients  de  Briîhl  et 
Conrady  (C  :  a.Soi  ;  H  :  i,o5i;  O:  i,683;  iN?  :  2,45j 
N"  gras  :  3,94  ï  N"  aromatique  :  4)8i),  on  calcule,  pour  la 
différence  des  réfractions  moléculaires,  12,68  et  i3,53  au 
lieu  de  1 3, 06  et  iSj^S,  résultats  expérimentaux.  L'accord 
est  donc  satisfaisant,  si  l'on  tient  compte  des  variations 
souvent  considérables  du  coefficient  correspondant  à  N". 


^6  PU.    BARBIER    ET    P.    SISLEY. 
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RECHERCHES  SUR  LES  SAFRAKINES; 

Par  mm.  Ph.  BARBIER  et  P.  SISLEY, 


PREMIÈRE  PARTIE. 
Historique. 

La  découverte  des  premiers  colorants  du  groupe  des 
safranines  remonte  à  l'époque  déjà  lointaine  où  parurent 
les  premiers  travaux  sur  les  dérivés  du  goudron  de 
houille. 

Il  est,  en  effet,  démontré  actuellement  que  la  première 
matière  colorante  artificielle  mise  dans  le  commerce,  la 
mauvéine,  découverte  en  i856  par  Perkin  (*),  appartient 
à  la  classe  des  safranines. 

En  1861,  Wilm  (2)  obtint  par  oxydation  de  la  mau- 
veine  à  Taide  du  bioxyde  de  baryum  une  belle  matière 
colorante  rose,  qui  fut  brevetée  par  Dupuy  (')  sous  le 
nom  de  phoénicine, 

Delvaux  (*),  peu  de  temps  auparavant,  avait  préparé 
une  matière  colorante  rouge  par  l'action  de  Tacide  chro- 
mique  sur  la  mauvéine  de  Perkin,  et  ce  dernier  avait 
signalé  la  présence  d'un  colorant  rouge  dans  les  sous-pro- 
duits de  la  fabrication  de  la  mauvéine. 

Ce  n'est  qu'en  1869  que  Perkin  (^)  lança  sur  le  marché 
la  safranine,  qui  fut  vendue  sous  le  nom  de  pinck  et  eut 
un  succès  considérable. 


(*)  Brevet  anglais  1984,  26  août  i856. 

(')  WuRTZ,  Progrès  de  Vindustrie  des  matières  colorantes. 

(^)  Ibid, 

(  *  )  Ibid, 

(*)  Perkin,  BulL  Soc,  Mulhouse,  t.  XXXV,  p.  771. 
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La  préparation  de  la  safranîne  fut  pendant  très  long- 
temps tenue  secrète.  Enfin  Ton  sut  que  les  fabricants  se 
servaient  pour  sa  fabrication  des  échappés  de  fuchsine 
renfermant  de  Vo.-  et  de  la  ^.-toluidine  que  l'on  saturait  de 
vapeurs  nitreuses  et  que  Ton  oxydait  par  le  bichromale 
de  potassium  (  *). 

Hoffmann  et  Geyger,  en  1872  (2),  purifièrent  le  pro- 
duit commercial  et  en  firent  Panai vse:  ces  savants  le  con- 
sidéraient  comme  engendré  par  l'o.-toluidine  et,  suivant 
eux;* ni  l'aniline  pure,  ni  la/7.-to]uidine  n'étaient  suscep- 
tibles de  donner  de  la  safranine.  Cette  conclusion  fut 
bientôt  contredite. 

En  effet,  Mène  (')  montra  la  même  année  que  Ton 
pouvait  obtenir  une  matière  colorante  analogue  à  la  safra- 
nine en  traitant  Taniline  pure  par  le  gaz  nitreux  et  en  oxy- 
dant par  Tacide  arscnique. 

En  1878,  William  Thomas  et  Dover  (*)  obtinrent  la 
phénosafranine  industrielle  par  un  procédé  analogue. 

Witt  ('^),  en  1879,  montra,  le  premier,  que  Ton  obte- 
nait des  saCranines  par  l'oxydation  d'un  mélange  d'une 
/^.-diamine  avec  une  aminé  primaire. 

Bindschedier  (•),  en  1880,  confirma  le  fait  et  généra- 
lisa le  procédé.  En  oxydant  1°*"*  de/;.-crésylène-diamine, 
jmoi  d'o.-ioluidine  et  i"""'  de  /?.-toluidine,  ils  reprodui- 
sirent la  safranine  de  Perkin. 

Antérieurement  à  ces  travaux,  les  techniciens  avaient 
déjà  reconnu  qu'on  améliorait  considérablement  le  ren- 
dement en  safranine  en  n'^d uisant  les  azoïques  formés  par 


(*)  BoLLAY  et  Kopr,  Traité  de  mat.  colorantes,  1874,  p.  167. 
(')  Berichte,  1872.  t.  V,  p.  53 1. 
(•)  MÂNK,  Bévue  hebdomadaire  de  Chimie,  187a. 
(*)  Ch.  Lauth,  Bapp.  du  Jury  de  l'Exposition  universelle  de  1878, 
p.  162. 
(*)  Witt,  Derichte,  t.  XII,  1879,  p.  989. 
(•)  BiNDSCHEDLER,  Berichtc,  t.  XIII,  1880,  p.  207. 
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Inaction  de  l'acide  azoteux  sur  les  échappés  de  fuchsine 
avant  de  procéder  à  l'oxydation  par  le  bichromate. 

On  savait  aussi  qne  les  safranines  se  forment  en  chauf- 
fant certains  azoïques  avec  les  aminés. 

Dès  1877,  Witt  (*)  annonça  la  formation  d'un  colorant 
rouge  par  chauffage  à  i5o®~2oo^  de  /^.-aminoazotoluène  et 
d'o-toluidine  en  solution  alcoolique. 

Nielzki  (^)  avait  antérieurement  signalé  une  réaction 
analogue. 

Bindschedler  ('),  en  oxydant  avec  de  l'aniline  l'indamine 
verte  qui  porte  son  nom,  obtint  la  safranine  tétraméthylée. 

En  oxydant  la /7.-diaminophénylamine  avec  i*"®*  d'ani- 
line, Nielzki.  (*)  réalisa  la  synthèse  de  la  phénosafranine, 
qu'il  crut  pouvoir  identifier  avec  la  phénosafranine  ob- 
tenue par  oxydation  d'un  mélange  de  i™***  de  />.-phénylène- 
diamine  et  de  2"®*  d'aniline. 

Barbier  et  Vignon  (*)  découvrirent,  en  1887,  le  pro- 
cédé de  préparation  des  safranines  alcoylées  en  faisant 
réagir  la  nitrosodiméthylaniline  sur  les  aminés;  puis,  par 
l'étude  du  corps  bleu  qui  se  forme  par  l'oxydation  d'un 
mélange  équiraoléculaire  de  /?.-phénylène-diamine  et 
d'aniline,  ils  montrèrent  que  ce  corps,  considéré  jus- 
qu'alors comme  une  indamine,  se  dédoublait  par  réduc- 
tion en  leucoaminophénazine  et  aniline. 

Ils  déduisirent  de  leurs  expériences,  pour  la  phénosa- 
franine qui  se  forme  par  oxydation  de  la  />.-phénylène- 
diamine  et  de  Taniline  en  milieu  neutre,  une  formule 
asymétrique  qui  fut  adoplée  par  plusieurs  savants  et,  en 
particulier,  par  Witt. 


(»)  Witt,  Berichte,  t.  X,  1877,  p.  878. 
(')  NiKTZKi,  Berichte^  t.  X,  1877,  p.  662. 
(^)  BiNDSGHEDLER,  BeHcUte,  t.  XVI,  i883,  p.  864. 
(*)  NiETZKi,  Berichte,  t.  XVI,  p.  464- 

(*)  Barbieii   et  ViQNON,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XLVIII,  \y.  338, 
636,  771. 
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Depuis  20  ans,  les  travaux  scientifiques  sur  la  constitu- 
tion des  saPranines  se  sont  multipliés  et,  par  un  hasard 
assez  étrange,  ils  ont  été  dirigés  dans  une  voie  telle  qu'ils 
ne  pouvaient  aboutir  qu'à  la  production  des  safranines 
symétriques. 

Parmi  les  plus  importants  de  ces  travaux,  nous  citerons 
ceux  de  Fischer  et  Hepp,  Kehrmann,  Bernthsen,  Jaubert 
et  surtout  Nietzki.  Ces  recherches  conduisirent  à  la  pré- 
paration de  nombreuses  couleurs,  dont  les  plus  impor- 
tantes au  point  de  vue  technique  appartiennent  aux 
groupes  des  safranines  naphtaléniques  et  aux  dérivés 
azoïques  des  safranines. 

A  la  suite  de  ces  recherches,  et  principalement  des 
remarquables  travaux  de  Nietzki,  la  plupart  des  chimistes, 
négligeant  les  expériences  de  Barbier  et  Vignon  ainsi 
qu'un  ensemble  assez  considérable  de  faits  inexplicables 
par  la  formule  symétrique,  adoptèrent  cette  dernière. 

On  voit  par  ce  qui  précède  que  la  question  de  la  con- 
stitution des  safranines  restait  indécise.  Aussi,  en  1896, 
L.  Lefèvre,  dans  son  excellent  Traité  des  matières  colo- 
rantes artificielles,  n'hésitait  pas  à  poser  la  question 
suivante,  qui  aurait  dû  se  présenter  à  tous  les  observa- 
teurs impartiaux  : 

((  iVlaintenant  existe-il  deux  séries  de  safranines,  les 
unes  que  l'on  pourrait  appeler  les  pseudosafranines, 
étant  symétriques;  les  autres,  safranines  vraies,  étant 
asymétriques  ? 

»  La  chose  est  possible,  mais  l'expérience  n'a  pas  en- 
core prononcé  (*).  » 

Nous  avons  repris  nos  anciennes  expériences  de  1887 
en  les  développant  considérablement,  et  nous  avons  été 
assez  heureux  pour  résoudre  le  problème  si  nettement 
posé  par  M.  Lefèvre. 

(  '  )  L.  Lefèvre,  Traité  des  matières  colorantes  artificielles  (  Mas- 
son,  éditeur),  t.  I,  p.  704. 
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C'est  l'ensemble  de  nos  recherches  sur  celte  question 
qui  fait  l'objet  de  ce  Mémoire. 

Pour  plus  de  clarté  dans  l'exposition,  nous  diviserons 
ce  travail  en  cinq  Parties  : 

i*"*  Partie,  —  Historique. 

2*  Partie,  —  Existence  de  safranines  dissymé- 
triques. 

3*  Partie.  —  Séparation  des  deux  phénosafranines 
isomères  et  élude  comparative  de  quelques  sels. 

4®  Partie,  —  Nouveau  mode  de  formation  :  i°  des 
safranines  symétriques  ;  2"  de  safranines  dissymé- 
triques. 

5*  Partie,  —  L'aposafranine  el  ses  homologues.  L'in- 
duline  de  Caro. 

6*^  Partie,  —  Conclusions. 


DEUXIÈME  PARTIE. 
Existence  de  safranines  dissymétriques. 

Les  expériences  1res  nettes  de  Barbier  et  Vignon,  Tiso- 
mérie  des  diméthylphénosafranines,  ainsi  qu'un  certain 
nombre  de  faits  importants  et  bien  observés,  qui  sont  en 
complète  contradiction  avec  la  constitution  symétrique 
des  safranines,  s'expliquent  au  contraire  parfaitement  si 
l'on  admet  l'existence  de  safranines  dissymétriques. 

Démonstration  théorique  de  V existence  d^une  phé- 
nosafranine  dissymétrique,  —  Avant  d'entrer  dans  le 
détail  des  expériences  qui  nous  ont  permis  d'établir  défi- 
nitivement l'existence  de  cette  classe  de  colorants,  nous 
montrerons  par  quelques  considérations  théoriques  basées 
sur  les  propriétés  générales  des  composés  aromatiques  que 
l'existence  des  safranines  dissymétriques  est  la  consé- 
quence, pour  ainsi  dire  nécessaire,  de  la  modalité  réac- 
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lionnelle  des  corps  de  la  série  benzénîque  vis-à-vîs  des 
réactifs  les  plus  divers. 

Ed  eflely  lorsqu^un  composé  benzénique  est  soumis  à 
une  réaction  de  substitution,  cette  réaction  se  fait  tou- 
jours dans  deux  directions,  engendrant  le  plus  souvent 
un  isomère  ortho  et  simultanément  un  isomère  para  di- 
substitué;  c'est  précisément  ce  qui  se  produit  dans  le  cas 
qui  nous  occupe. 

Considérons  un  mélange  de  i™***  de  paraphénjlène- 
diamine  et  de  i""*'  d'aniline,  soumettons  ce  mélange  à 
Toxvdation.  Deux  cas  peuvent  se  présenter  : 

i^  La  paradîamine  se  soude  à  Paniline  en  para  par 
rapport  à  Taminogène  de  celle-ci, 

<i)  '•*■ 

=  2H«0  -f-  H*N  —  Cell*—  N  =  C«H*=  NH  ; 

(4i  lit  ('•) 

on  obtient  Tindamine  qui,  par  oxydation  en  présence 
d'une  seconde  molécule  d'aniline,  engendre  la  phénosa- 
franine  symétrique 

H«\  —  C«H^—  N  =  C«H*=  NH  -h  C«H»NH«-h  O» 

Ht  \i) 

N 
=  2H«0  =  H«N  —  C«H»/'»^G«  H»  =  NH  t*J  ; 

I 
C«H* 

2?  La  soudure  de  la  paradiamine  à  l'aniline  a  lieu  en 
ortho  par  rapport  à  l'aminogène  de  cette  dernière, 

H«N  —  C«H*  —  NH«-t.  C«H»NH«-4-  O* 

(1) 

=  2H«0-t-H*N  — C«H»C  .1»   >C«H*, 

\\H^ 

il  se  fait  un  complexe  aminoazinique  qu'une  oxydation 
ultérieure  en  présence  d'aniline  transforme  en  phénosa- 


102  PH.    BARBIER   ET    P.    SISLEY. 

franine  dissymélrique 

(1) 
H«N  —  G«H»<^j^|J^C«H*-f-  G«H«—  NH*-4-  0> 


it) 


11) 


i-^l'Nr.sH* 


=  2H«0  H-  NH  =  G«H8f  („  )G«H*. 

I 

G«H*— iNH»  (»^ 

On  voit  par  ce  qui  précède  que  l'existence  des  safra- 
nines  dissymétriques  pouvait  être  prévue  théoriquement. 

Formation  de  phénosafranine  dissymétrique  par 
oxydation  de.  Vo.-p,-diaminodiphény lamine  avec 
V aniline.  —  Pour  vérifier  les  déductions  théoriques  qui 
précèdent  et,  en  même  temps,  contrôler  les  expériences 
de  Barbier  et  Vignon,  nous  avons  lente  la  synthèse  de  la 
phénosafranine  dissymétrique  en  oxydant  un  mélange 
d'aniline  et  d'o.-/7.-diaminodiphénylamine. 

Pour  réaliser  cette  expérience,  nous  avons  préparé 
d'ahord  la  /?.-aminodiphénylamine  o.-nitrée  par  chauf- 
fage à  200®,  pendant  1 2  heures  en  vase  clos,  d*un  mé- 
lange équimoléculaire  de  /?.-phénylène-diamine,  de  chlo- 
robenzène  orthonitré  et  d'acétate  de  sodium,  le  tout  en 
dissolution  dans  Talcool. 

La  base  orthonitrée  séparée  par  Tévaporation  de  Talcool 
a  été  transformée  en  chlorhydrate  que  Ton  a  purifié  par 
cristallisation. 

Il  se  présente  sous  'forme  de  feuillets  micacés  jaune 
brun;  il  répond  à  la  formule 

/G«H*NH«HG1  (*) 
^'^  \G«H*NO«  t«'î' 

0^,956  de  ce  chlorhydrate  ont  donné  08,617  AgCI,  ce 
qui  fait  Cl  :  i3,4;  la  théorie  exige  i3,3.  Par  réduction  à 
Taide  du  zinc  en  poudre  et  de  l'acide  chlorhydrique,  nous 
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avons  obtenu  une  dissolution  du  chlorhydrate  de  Vo.-p." 
diaminodiphénjlamine;  à  la  solution  neutre  de  ce  chlor- 
hydrate additionnée  de  la  quantité  correspondante  de 
chlorhydrate  d'aniline,  nous  avons  alors  ajouté  une 
solution  de  Cr^O^K*  capable  de  fournir  O*  par  molécule 
de  base.  La  liqueur  bleuit  d'abord,  passe  ensuite  au 
rouge  brun  et,  après  une  ébullition  prolongée,  devient 
rouge  vif.  La  matière  colorante,  séparée  de  la  dissolution 
par  les  procédés  habituels  et  recristallisée  sept  à  huit 
fois  dans  l'eau  pure,  donne  un  chlorhydrate  en  petits  cris- 
taux lamelleux  vert  sombre  dont  la  dissolution  aqueuse 
d'un  rouge  éclatant  passe  au  bleu,  puis  au  vert,  sous 
l'influence  de  l'acide  sulfurique  en  excès.  La  solution 
alcoolique  est  fortement  dichroïque;  tous  ces  caractères 
sont  ceux  de  la  phénosafranine. 

D'ailleurs,  l'analyse  du  chloroplatinate  ne  laisse  aucun 
doute  sur  la  nature  du  colorant  obtenu.  1^,091  de  chlo- 
roplatinate donnent  0^,2182  Pt,  ce  qui  fait  Pt  :  20,00;  la 
théorie  exige  Pt  :  20,02. 

Formation  de  C aminophénosafranine  par  oxyda^ 
tion  de  la  p.-diaminodiphénylamine  orthoaminée  avec 
l'aniline.  —  Pour  compléter  et  contrôler  ce  premier 
résultat,  nous  avons  répété  la  même  réaction  en  partant 
cette  fois  de  la  />.-diaminodiphénylamine  orthoaminée, 
ce  qui,  par  analogie,  devait  nous  conduire  à  la  synthèse 
de  l'aminophénosafranine. 

La  réaction  de  la  paraphénylène-diamine  sur  le  chloro* 
binitrobenzène  1.2.4^  en  présence  de  l'acétate  de  sodium 
en  dissolution  alcoolique,  donne  aisément,  et  à  l'état  pur, 
la  base  binitrée  déjà  connue 

^^  "  \N0»    t4)- 
Par  réduction  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc  et  de 
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Tacide  clilorhydrique,  elle  se  change  dans  la  base 


(I) 


/ 


C«H*— NH2  <*J 


HNv  /NH«    (*> 

\C«H*v 

\NH«    (*) 


C'est  le  chlorhydrate  de  celle  base  mélangé  avec  la 
quantité  correspondante  de  chlorhydrate  d'aniline  que 
nous  avons  oxydé  en  dissolution  neutre  comme  il  a  élé 
dit  dans  l'expérience  précédente;  après  une  ébulHlion 
prolongée,  nous  avons  isolé  un  colorant  qui,  purifié  par 
un  grand  nombre  de  recristallisalions  dans  l'eau,  donne 
un  chlorhydrate  en  lamelles  à  reflets  mordorés  solubles 
dans  l'eau  avec  une  coloration  analogue  à  celle  de  la 
phénosafranine  à  laquelle  il  ressemble  beaucoup. 

C'est  l'aminophénosafranine  de  Ris,  ainsi  que  le  montre 
l'analyse  du  chloroplatinale  :  1^,212  de  chloroplatinale 
ont  donné  0^,2353  Pt,  ce  qui  fait  Pt  :  19,4;  la  théorie 
exige  Pt  :  19,4-  Ces  deux  matières  colorantes  sont  for- 
mées en  vertu  du  même  mécanisme,  ainsi  que  le  font  voir 
les  formules  ci-dessous  : 


NH 


(I) 


C«H5NH*-+-0' 


\/\    \/ 


—  NH« 


N 


=  3H«0 


=  NH 


N 


C«H*— NH« 


Celte  expérience  montre  nettement  qu'il  est  impossible 
d'attribuer  une  structure  symétrique  à  la  phénosafranine 
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formée  dans  ces  conditions  : 

NH 


(") 


H«N  — 


-  NH« 


C«H»NH*-+-0» 


N 


=  3H«0 


H*N- 


=  NH. 


La  seconde  fixe  d'une  manière  indisculable  la  position 
dans  la  molécule  colorante  de  Taminogène  apporté  par 
Taniline. 

Enfin  ces  deux  expériences  vérifient  nos  prévisions 
théoriques  et  confirment  les  résultats  déjà  obtenus  par 
Barbier  et  Vignon. 

Poursuivant  la  démonstration  expérimentale  de  l'exis- 
tence de  deux  classes  de  safranines,  nous  avons,  par  un 
procédé  sur  lequel  nous  reviendrons  plus  loin,  séparé  du 
chlorhydrate  de  phénosafranine  cristallisé  commercial  un 
chlorhydrate  en  cristaux  lamelleux  vert  sombre  presque 
dénué  de  reflets  métalliques.  Ce  sel,  identique  à  celui 
que  nous  a  fourni  l'oxydation  dero.-/7.-diaminodiphényl- 
aminé,  constitue  le  chlorhydrate  de  phénosafranine  dis- 
symétrique. 

Afin  de  comparer  les  deux  chlorhydrates  et  de  trancher 
la  question  d'isomérie,  nous  avons  préparé  simultané- 
ment le  chlorhydrate  pur  de  phénosafranine  symétrique. 

La  phénosafranine  symétrique 

N 


H«N~ 


=  NH 
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se  prépare  très  aisément  par  oxydation  d'un  mélange  à 
molécules  égales  de  paradiaminodiphénjlamine  et  d'ani- 
line, ainsi  que  le  montrent  les  formules  ci-dessous  : 

\g«h*nh« 

(*) 
=  3  H«  0  H-  li«  N  —  G«  H»/„)^C«  H«  =  nÂ. 

La  nature  des  subs lances  réagissantes  ne  permettant 
pas  la  formation  d'un  complexe  aminoazinique,  la  phéno- 
safranine  symétrique  seule  prend  naissance  dans  cette 
réaction. 

On  purifie  la  matière  colorante  formée  par  des  cristal- 
lisations répétées  dans  Facide  chlorhydrique  dilué,  comme 
dans  le  cas  de  Tisomère  dissymétrique,  et  l'on  obtient 
des  cristaux  grenus  et  durs  présentant  des  reflets  métal- 
liques très  accentués. 

D'après  ce  qui  précède,  on  voit  que  la  phénosafranine 
symétrique  dérive  de  Tindamine,  tandis  que  la  phénosa- 
franine dissymétrique  a  pourpoint  de  départ  l'aminophé- 
nazine;  en  raison  de  ces  relations  et  afin  de  les  distinguer, 
nous  appellerons  l'isomère  symétrique  indophénosafra- 
nine  et  l'isomère  dissymétrique  azophénosafranine. 

Comme  nous  venons  de  le  voir,  les  chlorhydrates  de 
ces  deux  colorants  présentent,  lorsqu'ils  sont  purs,  des 
différences  d'aspect  qui  permettent  de  les  distinguer.  A 
ce  premier  caractère,  nous  ajouterons  ceux  qui  résultent 
de  l'étude  : 

i^  De  la  composition  des  deux  chlorhydrates; 

a°  De  leur  solubilité  dans  Teau,  la  dissolution  de  chlo- 
rure de  sodium  et  la  solution  d'acide  chlorhydrique; 

3°  Des  conductibilités  spécifiques  de  leurs  solutions 
aqueiises; 
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4°  Des  coefRcients  d'absorplion  des  dissolutions  dans 
l'eau. 

Composition  des  chlorhydrates  d'indo  et  d'azophé- 
nosafranine.  —  Le  chlorhydrate  de  phénosafraoine  est 
décrit  dans  les  Ouvrages  (')  comme  un  corps  hygromé- 
trique. En  réalité,  les  chlorhydrates  des  deux  phénosa- 
franines  renferment  de  l'eau  de  cristallisation  qui  se 
dégage  en  totalité  à  iao''-i3o''. 

Les  deux  matières  colorantes  reprennent  très  rapide- 
ment leur  eau  de  cristallisation  lorsqu'on  les  expose  à 
l'air  après  dessiccation. 

L'un  de  nous  a  déjà  montré  que  diverses  matières  colo- 
rantes possèdent  cette  curieuse  propriété  (^). 

Les  deux  chlorhydrates  de  pbénosafranines  ont  donné 
à  l'analyse  : 

Chlorhydrate  d 'iitdophèrtosafranine. 


TrouTi. 


H'O  pour  100 7,5o 

Cl  pour  loo 10, la 


Chlorhydrate  d'aîophénotajra 


Trouvé.       C»  Hi'  N'  Cl  +  3  H'O. 
H'O  pour  100 ij,6o  \\M 

Cl  pojr  loo 9,4o  9,43 

Les  chlorliyd rates  des  deux  phénosafranines  cristal- 
lisent donc  avec  des  quantités  d'eau  difTérentes.  La  rapi- 

(')  L.  LEFÈvnii,  Traite  des  matières  colorante!  artificielle!,  t.  I, 
p.  îro. 

(')  P.  SiSLBY,  Étude  tur  te*  colorants  oxyasoique*  aulfonés  et 
Uur*  *eU  {But.  Soc.  chim.,  t.  XXV,  1891,  p.  36a};  Élude  sur  le  bleu 
carmin  et  lei  colorants  du  triphinylmélhane  solides  aux  alcalis 
(Rev.  générale  de*  matière*  colorante*  de  Lefèvre,  190a,  p.  37). 
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dite  avec  laquelle  ils  reprennent  leur  eau  de  cristallisation 
lorsqu'on  les  abandonne  à  Tair  après  dessiccation  est  très 
grande.  C'est  ainsi  qu'en  i  heure  le  chlorhydrate  d'indo- 
phénosafranine  a  repris  la  totalité  de  son  eau  de  cristalli- 
sation et  le  chlorhydrate  d'azophénosafranine  a  repris 
11,5  pour  loô  d'eau. 

Une  fois  la  reprise  d'eau  faite,  le  poids  des  deux  sels 
ne  varie  plus. 

Solubilité  des  deux  chlorhydrates  de  phénosafra- 
nines  dans  Veau  et  dans  les  solutions  de  chlorure  de 
sodium,  —  I*  d'eau  dissout,  à  la  température  de  24"  : 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine...      12^,88 
Chlorhydrate  d'indophénosafranine..       5',  5o 

Les  deux  chlorhydrates  se  distinguent  également  par 
une  solubilité  différente  dans  les  solutions  de  chlorure  de 
sodium,  ainsi  que  le  montre  le  Tableau  suivant  : 

I*  de  solution  de  chlorure  de  sodium  pur  dissout  à  ao°  : 

Chlorhydrates 

d'azophéno-     d'indophéno- 
safranine.       safranine. 

Solution  à  5o(  de  NaCl,  par  litre 0,078  0,087 

»  25«         »  »       0,297  0,070 

»  io«         »  »       o»947  0,240 

)•  5«         »  »       2,087  o,33i 

Le  chlorhydrate  d'indophénosafranine  est  également 
beaucoup  moins  solubie  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué 
que  son  isomère  azo.  En  effet,  le  sel  indo  est  presque  in- 
soluble dans  une  solution  normale  d'acide  chlorhydrique, 
tandis  que  le  sel  azo  est  très  notablement  solubie. 

Conductibilités  spécifiques  des  solutions  aqueuses 
des  chlorhydrates,  —  Nous  avons  préparé  deux  solutions 
à  26,5  de  chlorhydrate  par  litre,  qui  ont  été  étendues  au 
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double  et  au  quadruple  : 

Conductibilité  à  34"»  9- 
Grammes  par  lilre.  A.zo  lo-*.  Indo  lo-^ 

2,5 7996  7580 

1,25.... 4226  3785 

0,625 2200  1900 

Comme  contrôle,  nous  avons  fait  directement  deux  so- 
lutions à  0^,962  par  lilre  : 

Grammes  par  lilre.  Azo  lo-'.  Indo  10-*. 

o ,  962 3268  2909 

Si  nous  formons  les  rapports  des  conductibilités  spéci- 
fiques aux  concentrations,  nous  obtenons  les  deux  séries 
de  valeurs  : 

Grammes  par  litre.  Azo  10-®.  Indo  lo-*. 

2,5o 3i88  3o32 

1,25 338i  3028 

0,963 3397  3o35 

0,623 3520  3oio 

Ces  expériences  montrent  que  : 

I**  A  concentration  égale,  Vazo  est  plus  conductrice 
que  Vindo;  la  divergence  croît  avec  la  dilution; 

i^  La  conductibilité  moléculaire  deTindophénosafranine 
est  sensiblement  constante  aux  dilutions  étudiées,  ce  qui 
indique  que  la  combinaison  est  déjà,  à  ces  dilutions,  à  peu 
près  totalement  dissociée; 

3**  La  conductibilité  moléculaire  de  l'azophénosafranine 
croît  avec  la  dilution;  la  dissociation  est  donc  incomplète 
aux  dilutions  examinées; 

/\^  La  conductibilité  moléculaire  limite  de  Fazopbéno- 
safranine  doit  être  notablement  plus  grande  que  celle  de 
rindophénosafranine  :  par  suite,  l'ion  indo  se  déplace 
moins  vite  que  Tion  azo. 

Coefficients  d^ absorption  des  solutions  aqueuses  des 
chlorhydrates  d'azo  et  dHndophénosafranine.  —  Nous 
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avons  mesuré  les  coefficients  d'absorption  des  solutions 
aqueuses  des  chlorhydrates  d*azo  et  d'indophénosafranine 
à  l'aide  du  speclro-photomèlre  de  M.  Gouy  sur  des  dis- 
solutions renfermant  -^  de  gramme  par  litre. 

Les  nombres  donnés  se  rapportent  à  une  solution  qui 
contiendrait  i^  par  litre.  II  faudrait  les  multiplier  par  le 
poids  moléculaire  des  corps  étudiés  pour  avoir  les  coeffi- 
cients d'absorption  proprement  dits. 

Au  point  de  vue  qualitatif,  la  région  d'absorption  des 
deux  corps  est  la  même;  elle  s'étend  du  milieu  du  vert  au 
commencement  de  l'indigo,  avec  un  maximum  aux  limites 
du  vert  et  du  bleu.  La  position  de  ce  maximum  est  très 
sensiblement  la  même  pour  les  deux  substances. 

Au  point  de  vue  quantitatif,  l'isomère  indo  est  plus 
coloré  que  l'isomère  azo,  ainsi  que  le  montrent  les  chiffres 
suivants  : 

Coefficients  d'absorplioQ. 

Longueurs  n  wi    — - 

d'onde.  Azo.  Indo. 

549 'a4  ao 

542 4i  52 

5v».4 74  io5 

5o8 61  85 

494 18  27 

Le  graphique  que  nous  joignons  à  cette  étude  met  en 
évidence,  plus  nettement  que  toutes  les  explications,  les 
différences  qui  caractérisent  les  deux  safranines  isomères. 

Nous  avons  préparé  les  deux  bases  correspondant  aux 
deux  formes  azo  elindo.  Cette  préparation  est  très  facile, 
et  il  n'est  nullement  utile  d'avoir  recours  à  l'emploi  du 
sulfate  et  de  l'eau  de  baryte  en  quantité  théorique.  En 
effet,  un  excès  d'alcali,  contrairement  à  ce  qui  est  indiqué 
dans  les  Ouvrages,  n'allère  aucunement  les  phénosafranines 
en  solutions  diluées. 

Pour  préparer  les  bases  on  dissout  Se  du  chlorhydrate 
pur  dans  1*  d'eau  chaude,  on  ajoute  4*  à  5^  de  soude  pure 
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et  porte  à  l'ékullition  pendant  i  minute,  on  laisse  refroidir 
et  jette  sur  un  filtre.  Une  recristallisation  de  la  base  dans 
l'eau  la  livre  à  Télat  de  pureté. 
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De  même  que  les  deux  sels,  les  deux  bases  diffèrent 
par  leur  aspect.  L'indophénosafranine  se  présente  sous 
forme  de  cristaux  lamelleux  verts  à  reflets  mélalliques 
très  accentués.  L'azophénosafranine  est  en  petits  cristaux 
verts  plus  denses  que  ceux  de  l'isomère  symétrique. 

La  solubilité  des  deux  formes  est  également  très  diffé- 
rente. 

i'  d'eau  à  20*^  dissout  : 

Azophénosafranine o*,  'îS 

Indophénosafranine , 2^,  23 

I*  d'alcool  à  90*^  dissout,  à  la  température  de  20®: 

Azophénosafranine i8<,o8 

Indophénosafranine 9^?  09 

Au  point  de  vue  tinctorial  les  deux  phénosafranines  se 
comportent  à  peu  près  de  la  même  façon;  néanmoins  un 
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coloriste  exercé  reconnaîtra  que  la  safranîne  symétrique 
possède  une  nuance  très  légèrement  plus  bleutée  que  celle 
de  la  safranine  dissymétrique. 

En  outre,  la  safranine  symétrique  épuise  un  peu  mieux 
les  bains  de  teinture,  et  la  solidité  à  Teau  est  légèrement 
supérieure  à  celle  de  la  safranine  dissymétrique.  Ces  faits 
s^accordent  parfaitement  avec  les  résultats  obtenus  dans 
l'examen  des  conductibilités  électriques  des  solutions. 

Nous  avons  aussi  préparé  les  deux  pliénosafranines-azo- 
3-naphtol  et  observé  que  la  diazotation  de  la  safranine 
symétrique  est  plus  rapide  et  plus  complète  que  celle  de 
son  isomère  dissymétrique. 

Les  deux  colorants  purifiés  par  plusieurs  précipitations 
au  sel  marin,  à  l'état  de  sels,  se  dissolvent  facilement  dans 
Teau  en  bleu  violacé,  ils  teignent  la  soie  et  le  coton  mor- 
dancé  en  bleu  indigo  en  nuances  très  voisines;  cependant, 
la  couleur  symétrique  possède  une  nuance  très  légèrement 
plus  bleue  que  celle  du  colorant  dissymétrique. 

Tous  les  résultats  que  nous  venons  d'exposer  sont  en 
concordance  parfaite  avec  les  indications  de  la  théorie  des 
chromogènes  et  des  auxochromes,  et  ils  montrent  que 
désormais  il  y  aura  lieu  de  considérer  deux  classes  de  sa- 
franines  isomères. 


TROISIEME  PARTIE. 

Séparation  des  deux  phénosafranines  isomères  et  étude 
comparative  de  quelques-uns  de  leurs  sels. 

Dans  cette  troisième  Partie,  nous  exposons  la  méthode 
de  séparation  des  deux  phénosafranines  que  nous  avons 
employées,  et  nous  faisons  Tétudecomparativede  quelques- 
unes  de  leurs  combinaisons  salines. 

Le  chlorhydrate  de  phénosafranine  chimiquement  pur 
qui  nous  a  servi  pour  une  partie  de  ces  expériences  nous 
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a  élé  obligeamment  fourni  par  M.  Cérésole,  direcleiir  de 
la  succursale  de  la  Badische  Anilin  et  Soda  Fabrik;  il 
avait  été  obteou  par  recristallisation  du  produit  commer- 
cial. 

Dans  nos  expériences  précédentes,  nous  avions  reconnu 
que  ia  phénosafranine  symétrique  se  laissait  diazoler 
beaucoup  plus  vite  que  la  phénosafranine  dissymétrique; 
de  là  un  moyen  de  différenciation  qui  nous  a  guidés  dans 
ces  recherches. 

Pour  réaliser  cette  expérience,  on  traite  25o*"*  de  cha- 
cune des  solutions  des  deux  chlorhydrates  isomères  ren- 
fermant  i*^^  de  colorant,  par  2^"'  de  solution  de  nitrite  de 
soude  à  I  pour  100  et  i*"*  d'acide  chlorhydrique.  On  voit 
la  solution  de  Tindophénosafranine  virer  en  quelques 
secondes  au  bleu  pur,  tandis  que  celle  de  Pazophénosafra- 
nine  devient  violet  rouge  et  ne  vire  au  bleu  que  très  len- 
tement. Il  faut,  dans  ces  conditions  d'expérimentation, 
plus  d'une  demi-heure  pour  que  la  teinte  de  l'azophéno- 
safranine  diazotée  devienne  à  peu  près  identique  à  celle 
de  rindophénosafranine. 

Si,  au  bout  de  quelques  minutes,  on  agite  les  deux  so- 
lutions avec  de  l'alcool  amjlique  pur,  ce  dissolvant  extrait 
la  phénosafranine  non  diazotée  et  laisse  en  solution  le 
dérivé  diazoïque.  On  constate  ainsi  que  la  majeure  partie 
de  rindophénosafranine  a  été  diazotée  alors  que  la  plus 
grande  partie  de  l'azophénosafranine  peut  encore  être 
extraite  par  l'alcool  amylique. 

A  cette  réaction  différentielle  que  nous  avions  déjà  si- 
gnalée vient  s'ajouter  une  autre  réaction  basée  sur  la  ma- 
nière différente  dont  se  comportent  les   deux  isomère^ 
lorsqu'on  agite  les  solutions  aqueuses  de  leurs  chlorhy- 
drates avec  du  chloroforme. 

En  faisant  des  solutions  aqueuses  à  1^  par  litre  et  agi- 
tant ces  solutions  avec  leur  volume  de  chloroforme  pur, 
on  constate  que  le  chloroforme  se  colore  en  rouge  intense 
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avec  Tazophénosafranine,  et  avec  TindophénosafraniDe 
le  chloroforme  n'extrait  rien  et  reste  incolore. 

Cette  expérience  permet  de  déceler  5  à  lo  pour  loo 
d'azophénosafranine  dans  la  phénosafrani ne  symétrique; 
elle  confirme  les  expériences  que  nous  avons  publiées  sur 
les  conductibilités  électriques  des  solutions  des  deux 
chlorh)?drates. 

Préparation  du  chlorhydrate  d^ azophénosafranine 
pur,  —  Les  deux  réactions  précédentes  nous  ont  permis 
de  constater  que,  lorsqu'on  fait  cristalliser  du  chlorhy- 
drate de  phénosafranine  du  commerce  dans  de  l'acide 
chlorhjdrique  dilué,  Tisomère  indo,  qui  n'existe  qu'en 
petite  quantité,  s*accumule  dans  les  cristaux  qui  se  dé- 
posent au  début  du  refroidissement. 

£n  utilisant  cette  propriété  et  en  étudiant  comparati- 
vement la  vitesse  de  diazotation  et  l'extraction  au  chloro- 
forme des  diverses  cristallisations,  nous  avons  pu  obtenir 
par  un  très  grand  nombre  de  fractionnements  du  chlorhy- 
drate de  phénosafranine  identique  à  celui  obtenu  par 
oxydation  de  l'orthoparadiamidodiphénylamine  avec  l'a- 
niline et  que  nous  considérons  comme  du  chlorhydrate 
d'azophénosafranine  pur.  C'est  ce  composé  cristallisant 
avec  3™^'  d'eau  que  nous  avons  étudié  dans  le  précédent 
paragraphe;  il  représente  au  moins  85  pour  loo  du  chlor- 
hydrate de  phénosafranine  du  commerce.  C'est  avec  ce  sel 
que  nous  avons  préparé  la  base  et  les  divers  sels  de  l'azo- 
phénosafranine. 

Préparation  du  chlorhydrate  dHndophénosafranine 
pur,  —  Le  chlorhydrate  de  phénosafranine  symétrique  se 
prépare  très  aisément  par  oxydation  d'un  mélange  à  mo- 
lécules égales  de  paradiamidodiphénylamine  et  d'aniline. 
La  matière  colorante  obtenue  est  purifiée  par  un  grand 
nombre  de  cristallisations  pour  éliminer  une  trace  de  ma- 
tière colorante  violet  bleu  qui  accompagne  toujours  le 
produit  brut. 
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Nous  avons  préparé  par  cette  méthode  une  quantité 
importante  de  chlorhydrate  d'indophénosafranine  pur  qui 
nous  a  servi  à  l'étude  des  divers  sels  symétriques. 

Étude  sur  la  cristallisation  des  chlorhydrates  de 
phénosafranines,  —  En  examinant  comparativement  les 
chlorhydrates  des  deux  isomères  symétrique  et  dissymé- 
trique et  en  faisant  varier  les  conditions  de  cristallisation 
de  ces  sels,  nous  avons  reconnu  qu'on  pouvait  obtenir 
divers  hydrates  possédant  des  solubilités  très  diiTérentes. 
Ce  fait  compliquait  singulièrement  la  tâche  que  nous  nous 
étions  donnée  d'arriver  à  séparer  les  deux  isomères  dans 
la  phénosafranine  du  commerce. 

Nous  avons  dû,  pour  résoudre  le  problème,  nous  livrer 
à  une  étude  complète  des  conditions  de  formation  de  ces 
hydrates  que  nous  allons  résumer  ici. 

Chlorhydrates  de  phénosafranines  à  i™®*,5H^0.  — 
En  faisant  cristalliser  le  chlorhydrate  d'azophénosafranine 
dissous  dans  l'eau  bouillante,  si  la  liqueur  est  neutre  et  la 
concentration  de  la  solution  au  moins  égale  à  20^  par  litre, 
on  obtient  par  refroidissement  des  cristaux  mordorés 
denses  qui  sont  constitués  par  un  monochlorhydrate  ren- 
fermant i"^**^,  5  d'eau  et  donnant  à  l'analyse  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.      C"H»N*CI  +  iJH»0. 

H' O  pour  100 8,00  7,72 

Ci  pour  100 9,98  10,14 

Dans  les  mêmes  conditions  le  chlorhydrate  d'indophé- 
nosafranine  donne  également  un  hydrate  à  i™^^,5  d'eau 
possédant  à  peu  près  l'aspect  du  sel  azo;  il  donne  à  l'ana- 
lyse : 

Calculé 
pour 
Trouvé.      C"H»*N«CI  -hi^H^O. 

H«0  pour  100 7,5o  7,72 

Cl  pour  100 10,12  10,  i4 
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C'esl  ce  sel  que  nous  avons  décrit  dans  notre  précédent 
Mémoire  sous  le  nom  de  chlorhydrate  d^ indophénosa- 
franine. 

Les   deux  sels  symétrique  et  dissymétrique  desséchés 

sont  très  hygrométriques  et,  exposés  à  Tair,  reprennent 

en  très  peu  de  temps  leur  eau  de  cristallisation;  aussi 

faut-il  prendre  des  précautions  spéciales  pour  le  dosage 

de  Teau.  La  teneur  en  eau  des  deux  chlorhydrates  après 

dessiccation  et  exposition  à  Tair  pendant  un  temps  variable 

est  exprimée  par  le  Tableau  suivant  : 

Teneur  en  eau  pour  loo. 

Clilorhydrate 

(le  phénosafranine. 

C"H'=^N*Cl-MiH20. 

Azo.  InJo. 

Après  i5  minutes  d'exposition  à  l'air....     6j4o  6,io 

»       3o       »  »  ....     7|6o  7î4o 

»       60       »  »  ....     7 , 70  7  7  70 

»       72  heures  »  ....     8,00  7î7o 

Les  deux  sels  présentent  une  notable  différence  de  so- 
lubilité dans  Teau  et  Talcool. 

1'  d'eau  dissout,  à  la  température  de  22**  : 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine  à  i-|H'0 ^Sqo 

Chlorhydrate  d'indophénosafranine  à  ijH'0 5»,42 

1*  d*alcool  à  go**  dissout,  à  la  température  de  19°,  5  : 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine  à  i^H^O 19^60 

Chlorhydrate  d'indophénosafranine  à  lyH'O tl^^^Zo 

Ces  chiffres  ne  sont  que  comparatifs  et  n'ont  rien  d'ab- 
solu, la  durée  de  la  saturation  influant  sur  les  nombres 
trouvés,  car  dans  certains  cas  il  se  forme  d'autres  hydrates 
doués  de  solubilités  différentes;  mais,  dans  toutes  nos 
expériences,  nous  avons  pris  la  solubilité  des  deux  iso- 
mères en  nous  plaçant  dans  des  conditions  absolument 
identiques. 
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Chlorhydrates  de phénosafranines  à  5°"''H*0.  —  Si 
l'on  dissout  à  la  dose  de  lo*  par  litre  du  chlorhjdrale  d'a- 
zophénosafranine  dans  de  l'acide  chloih^drique  dilué 
bouillant  {7™'  par  lilre  d'HCl  de  densilé  1,18)  et  qu'on 
laisse  refroidir,  on  ublienl  un  nouvel  lijdrate  qui  se  pré- 
sente en  magnifiques  aiguilles  ayant  tout  à  fait  l'aspect 
des  cristaux  de  permanganate  de  potasse.  Ce  se)  est  un 
monocKlorhydrate  renfermant  5°"''  d'eau;  il  donne  à  l'a- 
nalyse : 

Calculé 

Trouvé.       C"Hi«N'CI-h5H'0. 


Cl 8,4Î  8,60 

En  faisant  cristalliser  dans  les  mêmes  conditions  du 
chlorhydrate  d'indophénosafianine,  on  obtient  également 
un  monochlorhydratc  en  grandes  aiguilles  ayant  à  peu 
près  le  même  iispect  i^uc  le  sel  précédent  cl  renfermant 
aussi  3"°'  d'eau;  mais  lu  transformation  du  sel  à  i'°°',5 
d'eau  en  hydrate  à  5H'0  est  beaucoup  plus  difficile  que 
dans  le  cas  du  chlorhydrate  d'azophénosafranine,  et  il  faut 
répéter  quelquefois  plusicuis  fois  la  cristallisation  pour 
obtenir  des  ;iiguitles  exemptes  des  cristaux  mordorés  du 
sel  à  i'"°\5  d'eau  qui  est  l'iiydrate  le  plus  stable  du  chlor- 
hydrate symétrique.  Ces  grandes  aiguilles  donnent  à  l'a- 
nalyse : 

Calculé 
pour 
Trouvé.       C"H"N'CI  -|-5H'0. 


Cl 8,56  8,60 

Les  deux  sels  symétrique  et  dissymétrique  à  5H'0 
desséchés  sont  également  hygrométriques  ;  exposés  à  l'air, 
ils  reprennent  rapidement  de  l'eau  ;  on  constate,  ainsi  qu 
l'indique  le  Tableau  suivant,  que  le  sel  azo  est  plu 
hygrométrique;  alors   que  le  sel  indo   reprend  enviroi 
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i™®\5  d^eau,  le  sel  azo,  sans  reprendre  la  totalité  de  son 
eau  de  crislallisation,  tend  vers  un  hjdrale  plus  riche  : 

Teneur  en  eau. 

Chlorhydrate 

de  phénosafranine. 

C"H»»N«C1  +  5H^0. 


Après  i5  minutes  d'exposition  à  Tair 
»       3o        »  » 

»      60        »  » 

»       24  heures  » 

a       72        »  » 


Azo. 

6,20 

6,90 
7,20 

7,20 

7,20 


Indo. 

6,5o 

9»5o 

11,20 

11,70 

II  ,80 


Les  deux  sels  présentent  une  notable  diflerence  de  so- 
lubilité dans  Teau  et  dans  Talcool,  mais  diffèrent  surtout 
par  la  différence  de  solubilité  dans  les  solutions  de  chlo- 
rure de  sodium  et  diacide  chlorhydrique. 

i^  d^eau  dissout,  à  la  température  de  22^: 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine  à  5H*0 6^  58 

Chlorhydrate  d*indophénosafranine  à  5H*0 5(,oo 

i'  d'alcool  à  90°  dissout,  à  la  température  de  ig'^fS  : 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine  à  5H>0 29*162 

Chlorhydrate  d'indophénosafranine  à  5  H*  O 22^,  10 

i'  litre  de  chlorure  de  sodium  à  1  pour  100  dissout, 
à  19»: 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine  à  5  H* 0 o',  174 

Chlorhydrate  d'indophénosafranine  à  5H*0 o>,o46 

1^  de  solution  de  chlorure  de  sodium  à  o,5  pour  100 
dissout,  à  19®  : 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine  à  5H«0 o«,38i 

Chlorhydrate  d'indophénosafranine  à  5H*0 o»,  120 


i'  litre  d'acide  chlorhjdrique  renfermant  o,  aS  pour  100 
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de  HCl  dissout,  à  19**  : 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine  à  5  H*  O o«, 422 

Chlorhydrate  d'indophénosafranine  à  5  H*  0 06 ,  170 

I*  d'acide  chlorhydrîque  normal  (HGI  dans  i*)  dissout, 
à  190  : 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine  à  5  H* O os, 080 

Chlorhydrate  d'indophénosafranine  à  5H*0 os, 004 

Les  deux  hydrates  symétrique  et  dissymétrique  à  5"*®^ 
d'eau  se  transforment  très  facilement  en  cristaux  à  i^^^l 
d'eau  en  les  faisant  cristalliser  dans  l'eau  en  présence 
d'une  petite  quantité  de  chlorure  de  sodium. 

Chlorhydrate  de  phénosafranine  dissymétrique  à 

3inoi  JJ2  0.  —  En  dissolvant  un  des  hydrates  à  i™^*^  d'eau 

ou  à  5™°'  d'eau  du  chlorhydrate  d'azophénosafranine  à  la 

dose  de  lo^  par  litre  dans  une  solution  bouillante  d'acide 

chlorhydrique  renfermant  60*^'  d'acide  de  densité  1,18  par 

litre,  on  obtient  par  refroidissement  un  nouvel  hydrate 

renfermant  3™***  d'eau.  Il  se  présente  sous  forme  de  petits 

cristaux  lamelleux  vert   sombre   presque  dénués  d'éclat 

métallique;  il  donne  à  l'analyse  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.        C"H>*N*C1-h3H2  0. 

H*0 14,60  14,34 

CI 9,40  9,42 

C'est  ce  sel  que  nous  avons  décrit  dans  notre  précédent 
Mémoire  comme  chlorhydrate  d'azophénosafranine;  des- 
séché, il  est  également  hygrométrique  et  reprend  en  I  heure 
d'exposition  à  l'air  11, 5  pour  100  d'eau. 

C'est  sous  cette  forme  qu'il  est  le  plus  facile  d'isoler  le 
chlorhydrate  azo  du  chlorhydrate  indo  ;  si  l'on  essaie  de 
faire  cristalliser  un  des  hydrates  déjà  décrits  du  chlorhy- 
drate d'indophénosafranine  dans  l'acide  chlorhydrique  à 
6  pour  100,  il  ne  se  dépose  par  refroidissement  que  de 
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rhvdrate  à  i™*»*!  d'eau  en  belles  lamelles  mordorées  pos- 
sédant la  solubiiilé  el  les  caraclères  du  sel  obtenu  par 
cristallisalion  en  milieu  neutre. 

La  façon  différente  dont  se  comportent  les  deux  iso- 
mères dans  ces  conditions  nous  a  permis  d'isoler  du  chlor- 
hydrate commercial  les  deux  sels  symétrique  et  diss^^mé- 
trique. 

Pour  cela,  nous  avons  dissous  lo^du  produit  commercial 
dans  i^  de  solution  d'acide  chlorhydrique  bouillant  ren- 
fermant 60°'  d'HCI  de  densité  1,18  par  litre  et  laissé 
refroidir  spontanément.  Nous  avons  traité  de  la  sorte,  par 
fractions  de  lo^,  260^  de  phénosafranine  du  commerce. 
Les  cristaux  obtenus  ont  été  recueillis  sur  (litre  et  séchés 
sur  brique  en  plâtre. 

On  constate  que  les  cristaux  sont  constitués  par  un 
mélange  de  petits  cristaux  vert  sombre  et  de  quelques 
grandes  lamelles  à  reflets  mordorés.  Ces  derniers  cristaux 
sont  très  aisément  séparés,  grâce  à  leurs  grandes  dimen- 
sions, en  passant  le  tout  à  travers  un  tamis  n**  20.  On 
obtient  ainsi  environ  i5  pour  100  de  grandes  lamelles. 

En  soumettant  ces  cristaux  à  un  essai  comparatif  de 
diazotation  et  à  l'extraction  au  chloroforme,  on  constate 
qu'ils  sont  constitués  par  un  mélange  de  chlorhydrate 
d'indo  et  d'azophénosafranine  dans  lequel  le  chlorhydrate 
symétrique  domine. 

Ces  cristaux  recristallisés  dix  fois  à  lâi  dose  de  i  pour  100 
dans  l'acide  chlorhydrique  à  6  pour  100,  puis  recristallisés 
encore  une  fois  dans  l'eau,  nous  ont  donné  du  chlorhy- 
drate d'indophénosafranine  à  1°^^^  ^  d'eau  pur,  dont  les 
solutions  aqueuses  ne  cèdent  plus  rien  au  chloroforme  et 
dont  la  vitesse  de  diazotation  est  identique  à  celle  de  la 
phénosafranine  symétrique  obtenue  à  partir  de  la  paradia- 
midodiphénylamine. 

Chlorhydrate  de  phénosafranine  symétrique  à 
^moi  jjaQ. —  Si  l'on  dissout  un  des  hydrates  du  chlorhy- 
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drate  dMndophénosafranîne  dans  une  solution  bouillante 
d'acide  chlorhydrique  renfermant  80^*  d'HCI  de  densité 
1,18  par  litre,  non  plus  à  la  dose  de  lo^  par  litre,  mais  à 
la  dose  de  20^,  on  obtient  par  refroidissement  une  cristal- 
lisation en  petites  lamelles  gris  d'acier  d'un  nouvel  hydrate 
renfermant  4*^^^  d'eau  et  donnant  à  l'analj^se  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.        C»»H»*N*CI-f-3H»0. 

H«0 18,60  18,48 

Cl 8,82  8,99 

Soumis  à  la  dessiccation,  puis  abandonné  à  l'air,  ce  sel 
reprend  une  partie  de  son  eau  de  cristallisation.  La  teneur 
en  eau  du  chlorhjdrale  ainsi  exposé  à  l'air  après  dessic- 
cation est  donnée  par  le  Tableau  suivant  : 

Teneur  en  eau 
pour  100. 

Après  i5   minutes  d'exposition  à   Tair 5, 80 

Après  3o         »                         »                   6,20 

Après  60        »                          >                   6)9^ 

Après  72  heures                      »                   6,92 

On  remarque  que  les  sulfates  de  phénosafranines  ren- 
ferment 1"°*  d'acide  pour  i"**^  de  base;  celle  propriété  est 
commune  à  tous  les  acides  bibasiques.  . 

Nitrate  d^azophénosafranine.  —  Se  prépare  faci- 
lement par  l'action  de  l'acide  nitrique  dilué  sur  la  base 
assymétrique.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  aplaties 
vert  sombre  anhydres,  renfermant  i*""^  d'acide  nitrique 
pour  1****'^  de  base;  soumis  à  la  dessiccation,  il  ne  change 
pas  d'aspect  et  n'est  pas  sensiblement  hygrométrique. 

Nitrate  dHndophénosafranine,  —  Se  prépare  par 
l'action  de  l'acide  nitrique  dilué  sur  la  base  symétrique. 
Il  cristallise  dans  l'eau  en  petits  cristaux  bronzés  entiè- 
rement différents  comme  aspect  de  ceux  de  son  isomère 
azo.  Soumis  à  la  dessiccation  à  120^,  il  ne  perd  qu'une 
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trace  d'eau,  o,5  pour  loo,  et  devient  vert;  les  cristaux 
desséchés  exposés  à  l'air  reprennent  rapidement  leur  aspect 
bronzé  en  reprenant  o,4  pour  loo  d'eau. 

La  solubilité  des  deux  isomères  est  assez  différente. 

i^  d'eau  dissout,  à  la  température  de  a3®  : 

Nitrate  d'azophénosafranine os, 88 

Nitrate  d'indophénosafranine o<,65 

i'  de  solution  d'acide  nitrique  renfermant  0^,5  d'acide 
nitrique  par  litre  dissout,  à  la  température  de  22^  : 

Nitrate  d'azophénosafranine o<,i83 

Nitrate  d'indophénosafranine 0*1047 

Oxalate  d^ azophénosafranine,    —   Se    prépare  par 

l'action  de  l'acide  oxalique  dilué  sur  la  base  assjmétrique. 

Il  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  vert  sombre  anhydres, 

renfermant  i"****  d'acide  oxalique   pour  i"***^  de   base.    Il 

donne  à  l'analyse  : 

Calculé 

pour 
Trouvé.    C"H>*N*(C'0«H»). 

Acide  oxalique  pour  100..     a4}00  23,87 

Ce  sel  se  décompose  lorsqu'on  le  chauffe  à  i2o"-i3o°. 

Oxalate  d^ indophénosafranine,  —  Se  prépare  comme 

le  sel  azo  avec  la  base  symétrique.  Il  cristallise  dans  l'eau 

en  cristaux  mordorés  anhydres,  différents  comme  aspect 

des  cristaux  du  sel  azo  et  renfermant  également  i"***  de 

base.  Il  donne  à  l'analyse  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.     C'«H»'NMC»0*H«). 

Acide  oxalique  pour  100..     24,75  28,87 

Il  se  décompose  également  lorsqu'on  le  chauffe  à  120^* 

I3o^ 

I*  d'eau  en  dissout,  à  la  température  de  28®,  86,70, 
1'  de  solution  d'acide  chlorhydrique  normal  en  dissout, 

à  23%  oK,i78. 
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Sulfate  d^azophénosafranine.  —  Ce  sel  se  prépare 
aisément  en  dissolvant  la  base  pure  dans  Tacide  sulfurique 
étendu.  On  le  prépare  encore  en  chauffant  du  chlor- 
hydrate de  phénosafranine  dissymétrique  avec  dix  fois  son 
poids  d'acide  sulfurique  àSa^  Baume,  au  bain-marie,  pen- 
dant 8  heures,  jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'acide 
chlorhydrique;  on  étend  d'eau,  chauffe  à  l'ébullition  et 
laisse  cristalliser. 

Les  cristaux  obtenus  sont  purifiés  par  une  seconde  cris- 
tallisation dans  l'alcool  à  75°.  Ils  se  présentent  sous  forme 
de  belles  lamelles  gris  d^acier,  répondant  à  la  formule 

G"Hi»N*SO*H«-hH«0. 

Calculé 
pour 
Trouvé.      C»  H"  N*-  S0«  H'4-  H'  O. 

H*0  pour  100. . . .       5,10  4)46 

SO*  pour  100 ... .     19,43  19)85 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau  et  présente  la  curieuse 
propriété  d'être  très  facilement  transformable  en  chlor- 
hydrate par  l'action  du  chlorure  de  sodium  ou  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  ses  solutions  aqueuses,  lesquelles  pré- 
cipitent du  chlorhydrate  moins  soluble.  C'est  une  curieuse 
application  des  lois  de  Berthollet.  Le  sulfate  d'azophéno- 
safranine  desséché  n'est  pas  hygrométrique. 

Sulfate  dUndophénosafranine.  —  Ce  sel  se  prépare 
comme  l'isomère  dissymétrique  en  partant  de  la  base  ou 
du  chlorhydrate  symétrique;  il  cristallise  également  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  en  magnifiques  lamelles  gris  d'acier 
différant  un  peu  comme  aspect  du  sulfate  dissymétrique. 
Il  renferme  2""*  d'eau  et  donne  à  l'analyse  ; 

Calculé 
pour 
Trouvé.     C"H»*N<~S0*H»-h2H'0. 

H* O  pour  100 8,90  8,55 

SO*  pour  loo .  . . .     18,55  19,00 
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Le  sel  desséché  n'est  pas  liygrométrique. 

La  solubilité  des  deux  isomères  dans  Teau,  l'alcool  et 
l'acide  sulfurique  dilué  est  exprimée  par  les  nombres  sui- 
vants : 

1*  d'eau  dissout,  à  la  température  de  22°  : 

Sulfate  d'a/.ophénosafranine.  . . .     22^,40 
Sulfate  d'indophénosafranine.  ..     28^,40 

I*  d'alcool  à  go^  dissout,  à  la  température  de  22^  : 

Sulfate  d'azophénosafranine. . . .       7',3o 
Sulfate  d'indophénosafranine.  ..       8<,25 

i^  d'acide  sulfurique  normal  ( dans  iM  dissout, 


a  22°  : 


Sulfate  d'azophénosafranine. . . .       oir,63 
Sulfate  d'indophénosafranine...       0^,24 

Les  deux  isomères  dilï'èrent  par  leur  solubilité. 
I*  d'eau  dissout,  à  la  température  de  22": 

Oxalate  d'azophénosafranine....       4^}^7 
Oxalate  d'indophénosafranine...       3e, 90 

I*  de  solution  normale  d'acide  oxalique  dissout,  à  22^: 

Oxalate  d'azophénosafranine.  . . .       o*,5i 
Oxalate  d'indophénosafranine. . .       2^,36 


QUATRIÈME  PARTIE. 

Nouveau  mode  de  formation  des  indosafranines 

et  des  azosafranines. 

Les  considérations  théoriques  développées  au  début  de 
la  seconde  Partie  de  ce  Mémoire  et  complètement  véri- 
fiées par  Texpérience  permettent  de  prévoir,  dans  certains 
cas,  le  genre  d'isomère  d'une  safranine,  qui  prend  nais- 
sance dans  une  réaction  déterminée. 

Il  suffira  pour  cela  de  s'assurer,  par  les  formules,  si  la 
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première  ptiase  de  t'os^'datuin  conduit  à  une  indamine 
ou  à  un  mélange  d'indamine  el  d'un  composé  plus  com- 
plexe, de  nature  phénazinique. 

L'oxydation  de  i""'  de /).-plicn^lène-d lamine  et  de  i"*' 
de  dimélliylaiiiline  ne  peut  donner  qu'une  diméthylîn- 
damine,  car  les  a  atonies  d'hj'drogéne  de  la  monamine 
sont  subsliltiés  par  a  groupes  CH',  el  la  formation  d'un 
complexe  azinique  est  impossible.  C'est  une  indosafrsnine 
qui  prendra  naissance.  Si  l'on  oxyde  1°°'  de  diraélhyle 
p,-|iliénylène-diaminc  dissyméliique  avec  a""'  d'aniline, 
la  formation  siniullanéL-  du  complexe  azinique  et  de  l'in- 
damine  étant  possible,  on  obtiendra  un  mélange  d'indu  et 
d'azosafranine  diméthylce. 

Il  sera  donc  toujours  aisé  de  savoir  si  l'on  obtiendra  un 
mélange  de  safranines  symétrique  et  dissyméti-ique,  ou 
bien  une  safranine  symétrique  pure,  quand  on  opérera 
par  voie  d'oxydation. 

Dans  ce  dernier  cas,  il  est  une  précaution  indispensable 
à  prendre,  et  qui  est  la  suivante  : 

On  oiydera  d'abord  le  mélange  de  jO.-diamine  et  de 
monamine  substituée;  puis,  au  bout  d'une  demi-heure  de 
contact,  on  ajoutera  ta  seconde  molécule  de  monamine 
non  substituée  et  le  reste  de  la  solution  oxydante. 

Pour  compléter  nos  rccberches  sur  les  safranines  iso- 
mères, nous  avons  été  amenés  à  expérimenter  un  mode 
d'obtention  de  ces  colorants,  signalé  par  MM.  Fisclier  et 
Hepp,  qui  consiste  à  condenser  les  pararainoazoïqucs  du 
groupe  naphtalénique;  ils  obtinrent,  mais  avec  de  mau- 
vais rendements,  les  substances  connues  sous  les  noms  de 
rouge  de  naphtyte,  rose  de  Magdala  et  bleu  de 
naphtyle,  qui  sont  de  nature  safranique. 

Pour  déterminer  le  genre  d'isomérie  des  safranines 
qui  prennent  naissance  dans  cette  réaction,  nous  avon 
appliqué  cette  méthode  aux  paraminoazoïques  du  group 
benzénique,  et  nous  avons  étudié  ainsi  : 
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1^  La  condensalioD  interne  du  paraminoazobenzène  ; 

2^  La  condensation  interne  du  paraininoazotoluène  dé- 
rivé de  To.-toluidine  ; 

3^  La  condensation  du  paraminoazobenzène  avec  le 
benzène-azo-a-napht^lamine. 

Ce  sont  les  résultats  de  ce  travail  que  nous  faisons  con- 
naître dans  ce  Mémoire. 

L  Condensation  interne  du  p.-aminoazobenzène. 
Formation  d^anilidophénosafranine  symétrique.  — 
Cette  réaction  s'effectue  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  ao^  de/?.-aminoazobenzène  et  aS^  de  chlor- 
hydrate de  />.-aminoazobenzène  dans  loo^  de  phénol,  et 
le  mélange  est  maintenu  entre  i4o^  et  iSo'^. 

La  masse,  primitivement  jaune,  devient  subitement 
violet  rouge,  puis  passe  au  violet.  Après  i  heure  de  chauffe 
environ,  on  enlève  le  phénol  par  la  vapeur  d'eau.  La  dis- 
solution violette  est  filtrée  et  précipitée  parle  sel;  le  colo- 
rant, séparé  par  filtration  sur  une  plaque  de  Witt,  est 
redissous  et  précipité  de  la  même  façon,  jusqu'à  ce  que 
les  eaux  mères  ne  réagissent  plus  sur  une  dissolution  de 
bichromate  de  potassium.  Une  dernière  cristallisation  le 
donne  suffisamment  pur  pour  l'analyse.  C'est  une  poudre 
microcristalline  noire,  à  reflets  bronzés. 

Nous  avons  dosé  l'azote  et  le  platine  dans  le  chloro- 
platinate  de  cette  substance  et  nous  avons  obtenu  : 

Pt  pour  loo 24,06 

N  »       9,0 

La  théorie  exige  pour  la  formule  C2*H*«N*,aHCI,PtCI*: 

Pt  pour  100 ^4  î7o 

N  »       8,9 

Ces  résultats  ne  laissent  aucun  doute,  et  la  matière  co- 
lorante formée  dans  cette  réaction  est  bien  la  phénosafra- 
nine  anilidée;  de  plus,  elle  offre  tous  les  caractères  des 
safranines  symétriques. 
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Celle  nouvelle  safranine  ne  peul  guère  élre  préparée 
que  par  ce  procédé;  les  lenlalives  que  nous  avons  failes 
pour  anilider  direclemenl  la  phénosafranine  symétrique 
onl  complèlemenl  échoué. 

En  revanche,  la  condensation  du  /^.-aminoazobenzène 
la  fournil  avec  d'excellents  rendements. 

L'anilidophénosafranine  teint  la  soie  et  le  colon  mor- 
dancé  en  nuances  violet  bleu. 

Il  est  aisé  de  se  rendre  compte  du  mécanisme  de  celle 
réaction  en  admettant  qu'une  des  deux  molécules  de 
y7.>aminoazobenzène  se  transpose  en  anilidoquinone-di- 
imide,  et  que  la  seconde  réagit  sur  ce  groupement  nou- 
veau ;  on  a  de  la  sorte  en  présence 

(1) 

C«H»- N  =  N  -  G«H*-  NH«H-j,j  JjJ^^C«H«=  NH. 

I 
G«H» 

Il  y  a  départ  d'H^N  aux  dépens  du  groupe  NH^  du 
^.-aminoazobenzène  et  de  i  atome  d'H  du  groupe  imide, 
ce  qui  donne  une  première  phase  : 

G«H» 

puis,  dans  une  seconde  phase,  sous  l'influence  déshydro- 
génanle  de  la  fonction  paraquinonique  : 

(1) 
G«H«—  N  =  N  -  G«H«<^JJ^G«H»  =  NH  -4-  H*. 

G«H» 

L'hydrogène  rompt  la  liaison  azoïque  en  créant  un  ami- 
nogène,  tandis  que  le  reste  C*H*N  se  fixe  en  ortho  par 
rapport  à  la  liaison  paraquinonique,  en  donnant  finale- 
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ment  l'anilidophénosafranine  : 


Dans  l'opération  que  nous  venons  de  décrire,  on  voit 
que  le  /?.-aminoazoïqiie  dont  nous  nous  sommes  servis 
possédait  une  position  orlho  libre  par  rapport  à  Tamino- 
gène,  ce  qui  a  permis  Panilidalion.  Il  y  avait  lieu  de 
penser  que,  la  même  réaction  s'effectuant  sur  un  /7.-arai- 
noazoïque  où  cette  position  est  substituée,  on  obtiendrait 
une  safranine  simple. 

Pour  vérifier  cette  déduction,  nous  avons  fait  l'expé- 
rience sur  le  /?.-aminoazotoluène.  Comme  la  réaction  est 
la  même  que  précédemment,  nous  nous  abstiendrons 
d'entrer  dans  les  détails. 

II.  Condensation  interne  du  p.-aminonzotoluène.  — 

Le  /^.-aminoazololuène 

(2)  /CH3  i») 

GH3—  C«H*— N  =  N  — C«H3<: 

que  nous  avons  employé  a  été  obtenu  par  réaction  du 
diazoïque  de  l'o.-loluidine  sur  l'o.-loluidine  et  transpo- 
sition. 

On  dissout  226  de  /^.-aminoazotoluène  et  26^  de  chlor- 
hydrate de  /?.-aminoazotoluène  dans  loo^  de  phénol,  et 
l'on  chauffe  progressivement,  de  manière  à  amener  la  tem- 
pérature du  mélange  à  200°,  que  l'on  maintient  pendant 
2  heures. 

La  réaction  terminée,  on  traite  le  produit  comme  il  est 
dit  plus  haut,  et,  toutes  purifications  faites,  on  obtient 
une  matière  cristalline  rouge  brun  à  reflets  métalliques, 
soluble  dans  l'eau  en  rouge   intense;   dans  l'alcool,  eu 
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rouge    également,    mais    la    sol u lion    est    fortement  di- 
chroïqne. 

Le  chloroplatiuate  a  donné  à  Tanaiyse  les  chiffres 
ci-dessous  : 

Pt  pour  100 18,5 

N  D      10, 3a 

La  théorie  exige  pour  la  formule  (G*^«H2oN*HCI)«PtCl^: 

Pt  pour  100 iSyiÀ 

N  »       10, o5 

C'est  la  tolusafranine  symétrique,  car  elle  présente 
toutes  les  propriétés  des  safranines  symétriques;  ce  ré- 
sultat confirme  pleinement  nos  prévisions. 

Le  rendement  en  matière  colorante  est  moins  élevé  que 
dans  l'expérience  précédente  ;  il  se  produit  simultané- 
ment une  matière  violette,  qu'irn  chauffage  prolongé 
transforme  en  une  matière  rouge,  et  une  substance  jaune 
rougeàtre,  qui  nous  a  paru  être  To.-azotoluène. 

IIL  Condensation  du  p.-aminoazobenzène  et  du  ben- 
zè ne-azO'CL-nap h ty lamine.  —  Cette  condensalioii  se  réa- 
lise exactement  comme  les  précédentes. 

On  emploie  23^  de  chlorhydrate  de/7.-aminoazobenzène, 
25^  de  benzène-azo-a-naphtylamine  dissous  dans  loo^  de 
phénol.  On  chaulfe  lentement  pendant  2  heures,  de  ma- 
nière à  porter  la  température  du  mélange  à  180®.  La  masse 
prend  une  coloration  violet  rouge  intense,  et,  le  phénol 
ayant  été  enlevé  par  la  vapeur  d'eau,  il  reste  une  solution 
ronge,  d'où  l'on  précipite  la  matière  colorante,  que  l'on 
purifie  aisément  par  cristallisation  dans  l'eau  chaude. 
Cette  réaction  donne  de  bons  rendements. 

Ce  nouveau  colorant  se  présente  à  l'état  de  chlorhydrate, 
sons  forme  de  fines  aiguilles  brunes  à  reflets  légèrement 
bronzés,  solubles  dans  l'eau  en  rouge  fuchsine;  la  solu- 
tion dans  l'alcool  est  très  dichroïque. 

Antt,  de  Chim,  el  de  Phyê,,  8*  série,  t.  XIU.  (Janvier  1908.)  9 
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L^aualyse  du  chloroplatinale  nous  a  donné  : 

Pt  pour  loo i7j25 

N  »       'o,27 

La  ihéorieexige  |  ourla  formule ((>VH««N*HCI)2Pia*: 

Pt  pour  loo 17,9 

N  » 10, 36 

Ces  chifTres  correspondent  à  la  composition  d'une  safra- 
nine  mixte,  la  naphtophénosafranine. 

C'est  un  beau  rouge,  teignant  la  soie  et  le  coton  mor- 
dancé  en  nuances  plus  bleuâtres  que  les  pbéno  et  tolusa- 
franines.  Comme  les  précédentes,  cette  matière  offre  les 
caractères  généraux  des  safranines  symétriques. 

On  voit,  d'après  ce  qui  précède,  que  la  condensation 
des  /?.-aminoazoïques,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur, 
donne  exclusivement  des  safranines  symétriques,  et  qu'il 
y  a  lieu  d'ajouter  cette  méthode  à  celles  peu  nombreuses 
qui  permettent  d'obtenir  cette  variété  de  safranines  iso- 
mères. 

Nouveau  mode  de  formation  des  safranines  dissymétriques. 

Jusqu'à  présent,  on  ne  connaît  pas  d'aiUre  mode  de 
préparation  des  safranines  dissymétriques  que  celui  qui 
consiste  à  oxyder  un  mélange  de  i*"***  de  /^.-diamine  avec 
^moi  jç  monoamine,  dans  des  conditions  déterminées. 
Encore  celle  réaction  donne-t-elle  un  mélange  de  deux 
isomères,  symétrique  et  dissymétrique,  dont  la  séparation 
est  très  pénible,  ainsi  qu'on  a  pu  en  juger  par  nos  publi- 
cations antérieures  sur  ce  sujet. 

Nous  avons  trouvé  une  méthode  qui  conduit  à  la  pré- 
paration des  safranines  dissymétriques  exclusivement,  et 
cette  Note  a  pour  objet  de  faire  connaître  de  quelle  ma- 
nière nous  sommes  arrivés  à  ce  résultat. 

On    sait  que    les   dérivés  /?.-aminoazoïques   se   trans- 
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posent  facilement  et  prennent  la  forme  paraquînonique; 
SOUS  cette  forme,  dont  les  aptitudes  réactionnelles  sont 
très  énergiques,  ils  réagissent  sur  les  aminés  en  donnant 
des  colorants  du  groupe  des  aposafranines,  safranines  et 
îndulines.  Nous  avons  pensé  que,  si  les  dérivés  ^.-diami- 
noazoïques  étaient  susceptibles  de  subir  une  pareille 
transposition,  on  obtiendrait  des  safranines  par  conden- 
sation avec  les  monoamines. 

Il  suffit  d'écrire  les  formules  pour  s'apercevoir  que, 
dans  ce  cas,  les  safranines  formées  auraient  la  forme  dis- 
symétrique, à  moins  d'une  isomérisation  d'ailleurs  impro- 
bable, la  réaction  étant  très  ménagée. 

Nous  avons  donc  fait  les  expériences  suivantes  : 

i^  Réaction  de  l'aniline  sur  le />.-diaminoazobenzène; 

2**  Réaction  de  l'o.-loluidine  sur  le  )9.-diaminoazoto- 
luène;  formation  de  tolusafranine  dissymétrique. 

Le  mode  opératoire  très  simple  consiste  à  chauffer  en 
vase  clos  pendant  7  à  8  heures,  à  i5o°-i6o**,  les  chlor- 
hydrates des  bases  en  proportions  calculées,  dissous  dans 
trois  à  quatre  fois  leur  poids  d'alcool  à  94^.  Le  chauifage 
terminé,  on  verse  le  contenu  de  Tautoclave  dans  un  bal- 
lon et  on  enlève,  par  la  vapeur  d'eau,  tous  les  produits 
volatils.  La  dissolution  aqueuse,  fortement  colorée,  est, 
après  filtration,  précipitée  par  le  sel.  La  matière  colo- 
ranie  est  purifiée  par  un  grand  nombre  de  dissolutions  et 
précipitations  successives,  suivies  de  cristallisation  dans 
l'eau  pure  ou  légèrement  chlorhydrique. 

i"  Action  de  l'aniline  sur  le  paradiaminoazobenzène* 
—  On  introduit,  dans  un  autoclave  émaillé,  28^  de  chlor- 
hydrate de  />.-diaminoazobenzène»  i38  de  chlorhydrate 
d'aniline,  i5o*™'  d'alcool  à  94°,  et  l'on  chauffe  pendant 
8  heures  à  160^-170'*;  on  achève  le  traitement  comme  il 
a  été  dit  plus  haut. 

11  se  forme  dans  cette  réaction  deux,  colorants,  que  l'on 
sépare  aisément  en   utilisant  leur  différence  de  solubilité 
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dans  les  solutions  salées.  Le  plus  soluble  est  une  belle 
matière  colorante,  d'un  rouge  intense,  très  dichroïque  en 
solution  alcoolique,  donnant  un  chlorhydrate  en  petits 
cristaux  vert  sombre  ;  cette  substance  ne  se  forme  qu'en 
petite  quantité;  nous  n'avons  pu  Tanalyser,  mais  nous 
avons  cependant  constaté  qu'elle  oOTrait  les  réactions  de 
la  phénosofranine  dissymétrique. 

Le  second  colorant,  peu  soluble  dans  la  solution  de  sel^ 
est  une  belle  matière  colorante  violette,  qui  se  précipite 
sous  forme  de  poudre  microcristalline  de  couleur  foncée, 
avec  reflets  métalliques. 

Le  dosage  du  platine  et  de  Tazote  dans  le  chloropkli- 
nate  a  donné  : 

Pt  pour  loo Mj73 

N  »      8,78 

La  théorieexige  pour  la  formulée^*  H«»N5,2HCl,PtCl«: 

Pt  pour  100 ^'4  j  70 

N  » 8,9 

C*est  Tanilidophénosafranine  dissymétrique  ;  nous 
avons  décrit  l'isomère  symétrique  dans  notre  dernier 
Mémoire  (*).  Elle  donne  de  belles  nuances  violet  bleu 
sur  soie  et  sur  coton  mordancé  au  tanin  et  à  l'émétique. 
La  réaction  qui  engendre  cette  matière  colorante  est 
assez  simple;  on  peut  l'exprimer  de  la  façon  suivante,  en 
admettant  que  le  dérivé  paradiaminoazoïque  a  pris  la  forme 
paraquinonique  : 

aC«H«NH«-f-J|JJJ^^G«H3=Nn  i*> 

(i'H*— Nil»  (»J 
(*)  Ph.  Bardieh  et  Sislky,  Bull,  Soc.  chim. 


N-C.H^, 
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L'ammoniaque  se  dégage,  mais  l^hjdrogène  est  em- 
ployé à  réduire  partiellement  soil  la  liaison  azoïque,  soit 
la  liaison  puraquinonique. 

2"  Condensation  de  l'o.-toluidine  avec  le  p.-diami- 
noazoloiitêne.  Tolusafranine  dissymétrique,  —  Le 
^.-diaminoazotoluène  a  pour  formule 

.NH«  i*' 

Il       ^        /NH«  t4) 

C'est  un  corps  non  décrit  jusqu'à  présent.  Nous  l'avons 
préparé  par  réduction  ménagée  du  dérivé  yo. -ni tré  de  l'o.- 
toluidine;  nous  reviendrons,  dans  une  Note  spéciale,  sur 
ce  dérivé,  pour  en  donner  la  préparation  et  les  propriétés. 

La  réaction  s'exécute  comme  plus  haut.  On  chauffe  en 
autoclave  pendant  8  heures,  à  160^-1^0^,  la  solution 
alcoolique  renfermant  :  So^  de  dichlorhjdrate  de/^.-dia- 
minoazotoluène,  iS^  de  chlorhydrate  d*o.-toluidine, 
iSo*^"'  d'alcool  à  94^ 

Après  le  traitement  et  les  purifications  indiquées  à  plu- 
sieurs reprises,  nous  avons  obtenu  une  matière  cristal- 
line à  reflets  métalliques,  soluble  dans  l'eau  en  rouge  vif; 
également  en  rouge  dans  l'alcool,  avec  un  dichroïsme  feu 
intense.  Elle  donne  de  superbes  nuances  rouges  et  roses 
sur  soie  et  sur  coton  ;  toutefois  les  nuances  sont  plus 
bleutées  que  celles  fournies  par  la  phénosafranine  cor- 
respondante. 

Enfin,  cette  safranine  présente  tous  les  caractères  des 
safranines  dissymétriques  :  conductivité  électrique  des 
solutions,  action  du  chloroforme  sur  la  dissolution  à 
1  pour  100,  etc. 

Le  chloroplatinate,  en  poudre  cristallisée  à  éclat  métal- 
lique, a  donné  à  l'analyse  : 

Pi  pour  100 18,3 

N  »       10,4 1 
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La  théorie  exige  pour  la  formule  (G2*H20N*,HCI)»Pi(:i*: 

Pt  pour  loo 18,2 

N  » 10, 5i 

C'esl  par  Tétude  approfondie  de  celle  malière  que  nous 
avons  élé  amenés  à  conclure  que  ce  genre  de  condensa- 
tion ne  donnait  que  des  safranines  dissymétriques. 

Celle  quatrième  Partie  clôt  la  série  de  nos  recherches- 
sur  les  safranines  isomères. 


CINQUIÈME  PARTIE. 
L'aposafranine  et  ses  homologues;  llnduline  de  Caro. 

Nous  avons  cru  devoir  joindre,  à  celle  élude  des  safra- 
nines isomères,  celle  de  Taposafranine  et  de  ses  homo- 
logues qui  s'y  rattachent  étroitement,  et  dont  le  mode  de 
formation  au  moyen  des  dérivés  paraminoazoïques  est 
presque  identique  à  celui  des  safranines  anilidées  et  phé- 
nylé^s,  qui  ont  reçu  le  nom  à^induUnes. 

L'aposafranine  obtenue  par  désamination  de  la  phéno- 
safraniiie  constitue  le  type  d'un  groupe  de  colorants  tels 
que  les  rosindulines  et  les  isorosindulines  qui  ont  élé  assez 
étudiées,  et  dont  quelques  termes  ont  reçu  des  applica- 
tions techniques  intéressantes. 

Dans  cette  Note,  nous  nous  occuperons  de  l'aposafra- 
nine elle-même,  dont  nous  discuterons  la  constiiulion, 
et  de  ses  homologues  complètement  inconnus  jusqu'ici. 

L'aposafranine  décrite  dans  tous  les  Traités  de  Chimie 
a  été  obtenue  par  diazotation  de  la  phénosafranine  et  ébul- 
lition  du  diazoïque  avec  l'alcool,  ce  qui  prouve  l'élimina- 
tion d'un  des  groupes  aminogènes  de  la  phénosafranine. 

Lorsqu'on  considérait   la    phénosafranine    comme   un 

corps  unique  à  structure  symétrique,  la  constitution  de 

'aposafranine   dérivait  très   simplement    de   celle  de   la 
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phénosafranine   généralrice   et    pouvait  être   représentée 

par  l'expression 

N 


NH  = 


Mais,  nos  dernières  recherches  sur  ce  sujet  ayant  dé- 
montré que  la  phénosafranine  cristallisée  pure  du  com- 
merce était  constituée  par  un  mélange  d'environ  85 
pour  loo  de  phénosafranine  dissymétrique  et  i5  pour  loo 
de  phénosafranine  symétrique,  il  en  résulte  que  l'on  peut 
concevoir  l'existence  de  deux  aposafranines  isomères  : 
l'une  ayant  la  formule  ci-dessus  mentionnée,  l'autre  repré- 
sentée par  le  schéma 


N 


/\/ 


\ 


/ 


\ 


\X\ 


N 


/\/ 


CI     G«H'MI», 

cette  dernière  pouvant  très  bien  ne  pas  se  former  aisé- 
ment si  la  première  représente  la  forme  de  plus  grande 
stabilité. 

C'est  un  point  qui  reste  à  éclaircir;  nous  n'avons  pas 
fait  de  recherches  à  ce  sujet,  mais  nous  devions  le  signaler 
comme  conséquence  immédiate  de  nos  travaux  antérieurs. 

Comme  nous  l'avons  déjà  fait  remarquer,  l'aposafranine, 
quelle  que  soit  sa  constitution,  n'a  jusqu'à  cette  heure 
été  obtenue  qu'à  partir  de  la  phénosafranine;  or,  dans  le 
cours  de  nos  recherches  sur  les  safranines,  nous  avons 
observé  la  formation,  en  quantité  souvent  considérable, 
de  cette  substance  ou  d'un  isomère. 

11  est  singulier  que  ce  fait  ait  échappé  aux  chimistes 
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éminents  qui  se  sont  occupés  de  ces  questions;  cela  tient 
sans  doute  à  ce  que  cette  substance,  aussi  bien  que  ses  homo- 
logues, n^offrent  aucun  intérêt  au  point  de  vue  technique. 

Nous  plaçant  au  point  de  vue  scientifique  pur,  il  nous 
a  paru  utile  de  faire  connaître  les  conditions  qui  per- 
mettent d'obtenir  Taposafranine  et  ses  homologues. 

Préparation  de  V aposafranine.  —  L'aposafranine 
prend  naissance  en  quantités  assez  fortes  quand  on 
chauffe  en  autoclave  pendant  6  à  7  heures,  entre  160^ 
et  170**  :  •—  de  molécule  de  chlorhydrate  de  /?.-amino- 
azobenzène,  ^  de  molécule  de  chlorhydrate  d'aniline  dis- 
sous dans  5oo*^°''  d'eau  saturée  d'aniline. 

On  obtient,  lorsque  la  réaction  est  terminée,  une  solu- 
tion colorée  en  violet  rouge  et  une  petite  quantité  de  ma- 
tière colorante  amorphe,  peu  soluble  dans  l'eau  et  soluble 
en  bleu  dans  Talcool;  cette  matière,  qui  est  une  induline, 
est  mise  de  côté  après  avoir  été  épuisée  par  l'eau  légère- 
ment chlorhydrique. 

La  solution  et  les  eaux  d'épuisement  de  l'induline  sont 
filtrées  et  précipitées  à  chaud  par  une  petite  quantité  de 
sel,  qui  sépare  un  colorant  violet  bleu  sur  lequel  nous 
reviendrons  plus  loin. 

La  matière  colorante  rouge  est  alors  précipitée  complè- 
tement par  addition  d'une  plus  forte  proportion  de  sel; 
elle  est  recueillie  sur  une  toile,  essorée,  redissoute  et  re- 
précipitée  jusquà  ce  que  les  eaux  mères  qui  se  séparent 
ne  réagissent  plus  sur  la  solution  de  bichromate. 

Une  dernière  précipitation  faite  à  chaud  donne  le  chlor- 
hydrate en  petits  cristaux  cuivrés. 

Le  chloroplatinate  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
cristalline  rougeâtre  qui  renferme: 

Pt  pour  100 20,5 

La  théorie  exige  pour  la  form  ule  (C«  •  H*  '  N»  HCI)^  Pt  Cl*  : 
Pt  pour  100 20,3 


RE^CHERCHES    SUR    LES    SÂFRANINES.  187 

Le  dosage  de  Tazole  dans  le  chloroplatinale  a  donné  : 
Azote  pour  100 8,78 

La  ihéorie  exige  po«ir<aformule(C«8H«»N'HCI)2PtCh: 
Azote  pour  100 8,82 

La  solution  aqueuse  de  ce  colorant  est  rouge  fuchsine; 
sous  Tinfluence  d^un  excès  d'acide  sulfurique,  elle  devient 
violette  et  reprend  sa  couleur  primitive  par  la  dilution. 

Contrairement  à  ce  qui  a  été  écrit  dans  les  Traités,  la 
solution  alcoolique  est  fortement  dichroïque. 

L'aposafranine  est  susceptible  d'être  diazotée  et  le  dia- 
zoïque  réagit  sur  les  sulfonés  des  napfatols,  pour  donner 
des  colorants  qui  pourront  peut-être  recevoir  des  appli- 
cations. 

En  même  temps  que  l^aposafranine  qui  constitue  le 
produit  principal  de  la  réaction,  il  se  forme  une  petite 
•quantité  d'un  autre  colorant,  peu  soluble  dans  les  disso- 
lutions salées,  et  que  Ton  sépare  de  Taposafranine  par  une 
série  de  dissolutions  et  de  précipitations  avec  le  sel  en 
quantité  insulfisanle;  on  iinit  par  enlever  toute  la  matière 
colorante  rouge  et  l'on  obtient  un  chlorhydrate  cristallin 
de  couleur  foncée  à  reflets  métalliques,  répondant  à  la 

formule 

CioH"N*,2HGI. 

Le  dosage  du  chlore  a  donné  : 

CI  pour  loo 1 3, 6  et  1 3, 58 

La  théorie  exige  i3,8. 

Le  dobage  du  platine  dans  le  chloroplatinate  a  donné  : 

Pt  pour  100. 22,6 

La  théorie  exige  22,9. 

Cette  matière  colorante  donne  sur  soie  et  sur  coton 
mordancé  de  superbes  nuances  bleu  violet;  elle  nous  a 
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paru  être  identique  au  colorant  décrit  dans  les  Traités 
sous  le  nom  dHnduline  soluble  à  Teau  de  Caro. 

Ce  savant  a  d'ailleurs  obtenu  cette  substance  dans  une 
réaction  en  tous  points  comparable  à  celle  que  nous  avons 
nous-méme  utilisée;  il  n'en  a  donné  ni  la  composition  ni 
la  constitution. 

La  formation  de  Taposafranine  et  de  Tinduline  de  Caro 
dans  celte  réaction  a  lieu  en  vertu  d'un  mécanisme  très 
simple,  analogue  à  celui  que  nous  avons  admis  dans  nos 
recherches  sur  les  safranines. 

En  ce  qui  concerne  Taposafranine,  le  dérivé  /).-amino- 
azoïque  se  transforme,  par  chauflageen  présence  de  chlor- 
hydrate de  la  base,  en  anilidoquinone-diimide  : 


(1) 


G«H»— N  =  N-C6H*]NH«=  ,„  ^G«H»=NHi*>. 


Ce  dernier  réagit  sur  le  chlorhydrate  de  la  base  avec  éli- 
mination d'ammoniaque  et  d'hydrogène  : 

C«H»NH«-H^||^C8H»=  NU 

(1) 
=  C«H<  „ï  >C«H»=  NH  (*J-f-  NH»-t-  H». 

(!:«H« 

Il  est  à  peine  besoin  de  faire  remarquer  que  l'hydro- 
gène ne  se  dégage  pas;  il  se  fixe  sur  la  liaison  azoïque^ 
soit  sur  les  liaisons /^.-quinoniques. 

La  formation  de  l'indu line  de  Caro  s'explique  avec  la 

même  facilité.  On  a  d'abord  production  de  dianilidoqui- 

nonanilimide  : 

NH%        ,/NH-C«H5 
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puis,  par  une  réaction  semblable  à  celle  indiquée  ci-dessus^ 
formation  d'anilidoaposafranine  phénylée  : 

(1) 

I 
G«H» 

qui  n'est  autre  que  Tinduline  de  Caro. 

En  appliquant  cette  méthode  aux  différentes  bases  et 
aux  divers  /^.-aminoazoïques  de  la  série  benzénique,  nous 
avons  obtenu  les  homologues  jusqu'ici  inconnus  de  l'apo- 
safranine. 

Pour  ces  colorants,  nous  avons  remplacé  Teau  par 
l'alcool  et  nous  avons  chauffé  en  autoclave  pendant 
5  heures  à  une  température  comprise  entre  i3o°  et  i4o**. 

L'homoaposafranine  : 

N 
/\/%/\^GH3 

=  NH, 


obtenue  par  réaction  du  diazoaminobenzène  sur  le  chlor- 
hydrate d'o.-toluidine  en  solution  alcoolique. 

Chlorhydrate  en  poudre  microcrislalline  bronzée,  très 
soluble  dans  Peau,  avec  une  couleur  rouge  violacé,  dans 
l'alcool  avec  un  dichroïsme  intense  : 

Pt  pour  100  (daiis  le  chloroplatinate)...     19,6 
Az  »        (         »  0  )...       8,41 

La  théorie  exige  pour  la  formule  (C*»  H' *N»HC1)^  Pi  Cl*: 

Pi  pour  100 19 »7^ 

Az  »       8,58 
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L'isolionnoaposafranîne  : 


CH»  N 


obtenue  par  racliôn  du  chlorhydrate  d^orthololuidine  sur 
le /7.-aminoazobenzène  (isomère  du  précédent). 

Les  propriétés  sont  à  peu  près  les  mêmes.  Le  dosage 
du  platine  et  de  l'azote  dans  le  chloroplalinate  a  donné  : 

Pt  pour  100 '9i45 

Az         »       8,47 

La  toluaposafranine  : 

CH»  IN 


=  1NH, 


—  CH»  ^»î 


par  réaction  du  chlorhydrate  d^orthotoluidine  sur  le 
/?.-aminoazoto)uène  dans  I*alcool. 

Le  chlor)]jdrate,  très  soluble  dans  Teau,  est  une  poudre 
brun  rougeâtre. 

Le  chloroplalinate  a  donné  à  l'analyse  : 

Pt  pour  loo 18, 52 

Az         » 8,3i 

La  théorie  exige  pour  la  formule  (O*  H*»N«HCl)»PtCl*: 

Pt  pour  100 18,7 

Az         »       8,1 

Toutes  ces  aposafranines  teignent  la  soie  et  le  coton 
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tanné  en  nuances  rouges  de  plus  en  plus  violettes  à  mesure 
que  la  molécule  augmente;  comme  intensité  et  coloris 
elles  sont  très  inférieures  aux  safranines  correspondantes 
et  n^ont  reçu  aucune  application. 


SIXIÈME  PARTIE. 


ConclusionB. 


1.  Dans  cette  élude,  qui  a  exigé  de  longues  et  minu- 
tieuses recherches,  nous  démontrons,  théoriquement  et 
expérimentalement,  qu'à  côté  des  safranines  s)' métriques 
déjà  connues,  il  existe  une  classe  de  safranines  à  struc- 
ture dissymétrique  qui,  jusqu'à  présent,  avaient  échappé 
aux  recherches  des  savants,  qui  se  sont  occupés  de  cet 
important  chapitre  de  la  Chimie  des  matières  colorantes. 

Les  résultais  contenus  dans  ce  Mémoire  tranchent  défi- 
nitivement la  question,  encore  pendante,  de  Tisomérie 
dans  les  safranines,  et  font  disparaître  toutes  les  objec- 
tions soulevées  contre  la  théorie  qui  consistait  à  attribuer 
à  tous  les  colorants  de  ce  groupe  une  constitution  symé- 
trique. 

Ils  expliquent  notamment  l'isomérie  des  deux  diméthyl- 
phénosafranines,  et  la  formation  de  safranines  à  partir 
de  i"***  de  /?.-diamine  et  de  2"***  de  y9.-toluidine. 

2.  Après  avoir  donné  le  mode  de  séparation  desphéno- 
safranines  symétriques  et  dissymétriques  contenues  dans 
la  phénosafranine  cristallisée  et  pure  du  commerce,  nous 
décrivons  comparativement  les  propriétés  physiques  et 
chimiques  des  principaux  sels  de  ces  deux  matières  colo- 
rantes, et  nous  indiquons  les  réactions  qui  permettent  de 
recoooaitre  rapidement  à  quel  genre  d'isomérie  appar- 
tient une  safranine  soumise  à  Texamen. 

3.  Nous  faisons  connaître  des  méthodes  à  l'aide  des- 
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quelles  on  obtient  à  Tétat  de  pureté  l'un  ou  l'autre  des 
deux  isomères. 

Nous  avons  préparé,  par  ces  méthodes,  une  phéno- 
naphtosafranine  symétrique,  et  les  deux  aniiidophénosa- 
franines  symétriques  et  dissymétriques  qui  sont  des  corps 
nouveaux. 

4.  Nous  signalons  un  nouveau  mode  de  formation  de 
J'aposafranine  et  de  ses  homologues,  et  nous  étudions  un 
certain  nombre  de  ces  derniers,  jusqu'ici  inconnus. 

5.  Enfin,  nous  déterminons  la  constitution  de  l'indu- 
line  de  Caro,  qui  est  une  aposafranine  phénylée  et  ani- 
iidée. 

En  terminant,  nous  présentons  tous  nos  remerciements 
à  M.  le  professeur  Haller,  membre  de  l'Institut,  à  l'obli- 
geance duquel  nous  devons  l'insertion  de  ce  Mémoire 
dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique. 


l^<W^»^^^/\^^^<^^^ 


SUR  LA  PREPARATION  ET  LA  PURIPIGATION  DU  GHLORANILE 

ET  DE  L'HYDKOGIILORAKIIE  ; 

Par  m.  L.  BOUVEAULT. 


J'ai  montré,  il  y  a  quelques  années  {Comptes  rendus, 
t.  CXXIX,  p.  53),  que  la  tétrachlorhydroquinone,  ou 
.  hydrochloranile,  peut  être  utilisée  avec  avantage  pour  la 
purification  et  la  caractérisation  des  acides  gras.  J'ai  eu 
besoin  à  ce  moment  de  quelques  centaines  de  grammes 
d'hydrochloranile  et  j'ai  eu  quelques  difficultés  à  me  les 
procurer.  J'ai  commencé  par  préparer  du  chloranile. 

Le  traitement  du  phénol  par  le  chlorate  de  potassium 
et  l'acide  chlorhydrique  fournit  un  chloranile  très  impur, 
contenant  beaucoup  de  quinone  tri-  et  même  dichlorée. 
On  obtient  de  meilleurs  résultats  en  traitant  de  la  même 
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manière,  suivant  le  conseil  de  M.  Grœbe,  de  Ia/).-phény- 
lène-diamine.  Dans  ce  cas  cependant  le  produit  de  la 
réaction  contient  encore  de  notables  quantités  de  trichlo- 
roquinone. 

J'ai  pu  me  procurer  dans  Tindustrie  (maison  Schu- 
chardt),  un  chloranilebrut  à  un  prix  assez  bas  pour  qu'il 
n'y  ait  pas  avantage  à  le  préparer  moi-même.  Malgré  son 
apparence  peu  flatteuse  et  sa  couleur  presque  noire,  il 
m'a  donné,  après  la  purification  que  je  vais  décrire,  un 
poids  légèrement  supérieur  au  sien  de  chloranile  pur.  Ce 
résultat  paradoxal  s'explique  par  ce  fait  que  le  produit 
en  question  contient  comme  impuretés  des  quinones 
moins  chlorées,  que  la  purification  en  question  transforme 
en  chloranile  de  poids  moléculaire  plus  élevé  que  le 
leur. 

On  dissout  le  chloranile  brut  dans  l'acide  nitrique  fu- 
mant; on  obtient  une  solution  d'un  jaune  orangé  que  l'on 
additionne  d'une  certaine  quantité  de  chlorate  de  potas- 
sium en  poudre  fine.  On  verse  ensuite  la  solution  dans 
une  grande  quantité  d'eau.  Le  chloranile  se  précipite  ;  il  est 
d'un  jaune  pur  et  confusément  cristallin  ;  on  l'essore  et  le 
lave  à  la  trompe,  puis  on  le  soumet  à  la  distillation  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  passe  d'abord  un  peu  de 
quinone  dichlorée,  puis  au  bout  de  quelques  instants  de  la 
trichloroquinone,  qui  est  entraînée  beaucoup  plus  lente- 
ment. On  laisse  alors  refroidir.  Le  produit  qui  se  trouve 
dans  le  ballon  ne  contient  plus  que  du  chloranile  et  de  la 
trichloroquinone.  Le  principe  de  la  purification  consiste 
à  fixer  sur  cette  dernière  de  l'acide  chlorhydrique  qui, 
comme  on  sait,  le  transforme  en  hydrochloranile 

C«  Ci»  H0«  -H  H  Cl  =  C«  Cl*  (  OH  )«. 

Cette  transformation  est  très  lente  et  toujours  incom- 
plète, quand  on  traite  le  mélange  des  deux  corps  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant.  On  peut  la 
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rendre  complète  en  opérant  en  autoclave  et  chauffant 
à  iSo**.  Mais  on  se  procure  difficilement  des  autoclaves 
résistant  à  Tacide  clilorhjdrique  à  cette  température.  J'ai 
obtenu  de  très  bons  résultats  en  dissolvant  le  mélange 
de  tri-  et  de  tétrachioroquinone  dans  Tacide  acétique 
cristallisable  et  saturant  la  solution  d'acide  chlorhydrique 
sec.  Le  tout  est  abandonné  à  lui-même  pendant  quelques 
jours,  puis  versé  dans  Teau,  essoré  et  lavé. 

On  a  alors  entre  les  mains  un  mélange  de  chloranile  et 
d'hjrdrochloranile,  que  l'on  peut  à  volonté  transformer 
intégralement,  dans  fun  ou  dans  Tautre  de  ces  deux  corps. 

Si  Ton  veut  du  chloranile,  on  traite  le  tout  par  Tacide 
nitrique  concentré  et  chaud,  et  Ton  verse  ensuite  dans 
l'eau  :  on  essore  les  cristaux,  on  les  lave  et  on  les  sèche  au 
bain-marie.  On  obtient  le  produit  tout  à  fait  pur  par 
cristallisation  dans  le  toluène. 

Si,  au  contraire,  on  désire  la  tétrachlorhjrdroquinone, 
on  traite  le  mélange  par  du  chlorure  stanneux  en  solution 
chlorhydrique  à  chaud.  On  ajoute  le  réducteur  par  petites 
portions  jusqu'à  ce  que  le  produit  ait  perdu  sa  couleur 
jaune.  Je  crois  préférable  de  préparer  le  chloranile  pur 
et  de  réduire  ensuite  par  la  quantité  calculée  de  chlorure 
stanneux,  un  excès  de  réactif  étant  à  éviter.  On  ajoute  un 
grand  excès  d'eau,  on  essore  Thydrochloranile  et  on  le 
lave  à  plusieurs  reprises  à  Teau  bouillante.  Après  dessic- 
cation on  peut  le  faire  cristalliser  dans  le  toluène  bouil- 
lant, ou  mieux  dans  l'acide  acétique  cristallisable  bouil- 
lant. Il  se  dépose  de  ce  dernier  dissolvant  en  belles 
aiguilles  blanches  qui  sont  une  combinaison  moléculaire 
d'hydrochloranile  et  d'acide  acétique.  Exposées  à  l'air, 
après  essorage  et  lavage  à  l'acide  acétique,  elles  se  trans- 
forment en  une  poudre  blanche  formée  d'h^drochloranile 
pur. 


^^rf^^^rf^'^^^/^^/^W^I^MMWMM^ 
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RECHERCHES  CRITIQUES  SUR  L^ÉLECTRODYNAVIQUE  GfiNÉRALE  ; 

Par  m.  Walter  RITZ. 


INTRODUCTION. 

Les  phénomènes  électriques  et  électrodjnamiques  ont 
acquis  dans  le  cours  des  dernières  années  une  importance 
de  plus  en  plus  grande;  ils  englobent  l'Optique,  les  lois 
du  rayonnement  et  les  phénomènes  moléculaires  innom- 
brables liés  à  la  présence  des  centres  chargés,  ions  et 
électrons;  enfin,  avec  la  notion  de  masse  électromagné- 
tique, c'est  la  Mécanique  elle-même  qui  semble  devoir 
devenir  un  chapitre  de  TËlectrodynamique  générale.  Sous 
la  forme  que  hii  a  donnée  M.  H. -A.  Lorentz,  la  théorie  de 
Maxwell  deviendrait  ainsi  le  pivot  d'une  conception  nou- 
velle de  la  nature,  où  les  lois  électrodynaniiques,  consi- 
dérées comme  primordiales,  comprendraient  les  lois  du 
mouvement  comme  cas  particuliers  et  joueraient  dans  les 
théories  physiques  le  rôle  fondamental  qui,  jusqu'ici, 
revenait  à  la  Mécanique. 

Dans  ces  conditions,  ilest  évidemment  désirable  qu'une 
critique  rigoureuse  des  bases  de  cette  théorie  leur  donne 
le  degré  de  clarté  et  de  précision  que  la  Mécanique  elle- 
même  n'a,  après  beaucoup  de  controverses,  atteint  qu'à 
une  époque  toute  récente.  11  convient  de  se  demander 
quelles  hypothèses  sont  nécessaires  et  peuvent  se  déduire 
de  l'observation,  quelles  autres  sont  logiquement  inutiles 
ou  peuvent  être  élaguées  sans  que  Texpérience  cesse 
d'être  satisfaite;  enfin  quelles  sont  celles  qui,  peut-être, 
doivent  être  rejetées,  question  qui  se  pose  surtout  à  propos 
du  mouvement  absolu, 

jinn,  de  Chim,  et  de  Php,,  8*  série,  t.  XUI.  (FéTrier  1908.)  ><> 
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Dans  la  première  Partie  de  ses  Leçons  sur  V Électricité 
et  l'Optique  (*  ),  M.  Poincaré  a  consacré  à  la  critique  des 
théories  plus  ou  moins  distinctes  dues  à  Maxwell  lui-même 
et  à  Hertz  des  pages  classiques;  je  ne  me  suis  donc  attaché 
qu'à  la  forme  qu'a  prise  la  théorie  entre  les  mains  de 
M.  Lorenlz,  forme  qui  présente  des  avantages  bien  connus. 
Quelques  résultats  peuvent  d'ailleurs  facilement  s'étendre 
aux  autres  théories.  Ici  encore,  je  n'ai  eu  souvent  qu'à 
rappeler  ou  à  compléter  les  idées  émises  par  M.  Poincaré 
et  surtout  par  M.  Lorentz,  à  qui  n'ont  naturellement  pas 
échappé  les  aspects  divers  souslesquels  peut  être  présentée 
sa  théorie. 

J'ai  négligé  en  général  les  phénomènes  d'ordre  molécu- 
laire qui  dépendent  de  la  théorie  corpusculaire  de  l'élec- 
tricité :  cette  conception  si  féconde  est  évidemment 
indépendante,  dans  une  large  mesure,  des  idées  qu'on 
peut  se  faire  sur  le  mode  d'action  des  charges  électriques 
les  unes  sur  les  autres  par  l'intermédiaire  de  l'éther,  qui 
fait  plus  spécialement  l'objet  des  équations  électrodyna- 
miques. 

Le  résultat  de  ces  recherches  n'a  pas  été  favorable  aux 
théories  actuelles.  La  discussion  des  difficultés  qu'elles 
soulèvent  mon tre  que  celles-ci  ont  une  commune  origine  in- 
timement liée  à  la  conception  même  de  l'éther,  qui  est  à  la 
base  de  toutes  ces  théories.  On  verra  en  particulier  que  : 

i^  Au  point  de  vue  strictement  logique,  les  forces  élec- 
trique et  magnétique,  qui,  en  apparence,  jouent  dans  la 
théorie  un  rôle  si  fondamental,  sont  des  notions  qu'on 
peut  entièrement  en  éliminer;  elle  ne  contient  en  réalité 
que  des  relations  d'espace  et  de  temps  :  on  revient  ainsi 
aux  anciennes  actions  élémentaires,  avec  cette  seule  diffé- 
rence qu'elles  ne  sont  plus  instantanées. 


(^)  H.  ^QiHChVity  Électricité  6t  Optique:  La  lumière  et  les  théories 
électrodynamiques.  2*  édition.  Paris,  1901. 
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2°  La  théorie  admet  une  infinité  de  solutions  satisfai- 
sant à  toutes  les  conditions,  mais  incompatibles  avec 
l'expérience,  et  conduisant,  par  exemple,  à  des  perpetuum 
mobile.  Pour  écarter  ces  solutions,  il  faut  admettre  par 
hypothèse  les  formules  des  potentiels  retardés.  Ces  for- 
mules introduisent  l'irréversibilité  dans  l'Electrodyna- 
mique,  alors  que  les  équations  générales  admettent  la 
réversibilité.  Je  montre  que,  contrairement  aux  idées 
reçues,  elles  ne  peuvent  se  déduire  d'une  spécialisation 
convenable  de  l'état  initial.  Elles  constituent  une  hypo- 
thèse nouvelle,  et  qui  rend  inutiles  les  équations  aux  dé- 
rivées partielles;  pour  exprimer  clairement  cette  hypothèse, 
il  est  nécessaire  de  distinguer  les  actions  élémentaires, 
c'est-à-dire  de  renoncer  à  l'idée  fondamentale  de  Maxwell, 
qui  les  rejetait. 

3^  La  notion  de  localisation  de  l'énergie  dans  l'éther 
est  indéterminée  et  comporte  plusieurs  solutions  simples. 

4"  L'impossibilité,  remarquée  par  Maxwell,  de  ramener 
aux  mêmes  notions  la  gravitation,  dont  l'énergie  négative 
correspondrait  à  un  milieu  instable,  montre  que  ces 
notions  ne  sont  pas  d'une  application  générale  aux  forces 
de  la  nature. 

5^  L'action  et  la  réaction  ne  sont  pas  égales,  et  cette 
inégalité;  dans  la  mesure  où  elle  provient  de  l'introduction 
des  vitesses  absolues,  est  contraire  à  l'expérience. 

6^  Les  expériences  de  M.  Kaufmann  sur  la  dé  viabilité 
électrique  et  magnétique  des  rayons  p  du  radium  ne  dé- 
montrent pas  que  la  masse  des  électrons  soit  tout  entière 
d'origine  électromagnétique  et  dépende  de  leur  vitesse 
absolue,  parce  que,  d'une  part,  rien  n'oblige  à  admettre, 
comme  le  veut  la  théorie  de  Lorentz,  que  les  forces  soient 
fon'clions  linéaires  de  la  vitesse  (cela  pourrait  n'être  vrai 
que  pour  les  petites  vitesses),  et  que,  d'autre  part,  une 
expérience  de  MM.  Trouton  et  Noble  montre  que  l'expres- 
sion de  la  quantité  de  mouvement  électromagnétique 
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en  fonction  de  la  vitesse,  de  laquelle  M.  Abraham  a  déduit 
celle  de  la  masse  éleclrodjnamique,  est  certainement 
inexacte. 

7°  La  théorie  de  Maxwell  et  de  Lorenlz  part  d'un  système 
de  coordonnées  absolues,  c'est-à-dire  indépendant  des 
mouvements  delà  matière;  pour  être  en  accord  avec  l'ex- 
périence, quia  toujours,  en  Optique  et  Ëlectrodjnamîque 
comme  en  Mécanique,  confirmé  le  principe  de  la  relativité 
des  mouvements,  on  est  obligé  ensuite  d'éliminer  ce  sjs- 
lùmc  absolu  par  des  hypothèses  peu  vraisemblables, 
supprimant  la  notion  de  corps  solide,  et  celle  d'invariabi- 
lité des  masses  pondérables;  il  faut,  de  plus,  changer  les 
principes  de  la  Cinématique,  considérer  la  règle  du  paral- 
lélogramme des  vitesses  comme  une  première  approxima- 
tion, valable  aux  faibles  vitesses,  et  faire  du  temps  et  de 
la  simultanéité  des  notions  toutes  relatives. 

Il  serait  regrettable,  pour  l'économie  de  notre  pensée, 
qu'il  fallut  admettre  de  telles  complications.  Je  crois  qu'au 
lieu  de  loucher  à  la  Cinématique,  c'est  l'hypothèse  de 
Télher,  et,  avec  elle,  la  représentation  des  phénomènes 
par  des  équations  aux  dérivées  partielles,  qu'il  faut  aban> 
donner,  f^a  nécessité  d'expliquer  que  les  corps  ne  ren- 
contrent aucune  résistance  de  la  part  de  l'élher  qu'ils 
traversent,  et  ne  modifient  pas  son  état,  bien  d'autres 
considérations  encore,  ont  d'ailleurs  amené  à  faire  de  Té- 
ther  mécanique  de  Fresnel  un  simple  espace  physique, 
absolument  compénétrable  à  la  matière,  un  système  de 
coordonnées  absolu;  il  n'est  plus  qu'une  abstraction 
mathématique,  et  sa  suppression  ne  serait  que  la  dernière 
phase  d'une  longue  évolution. 

Cette  conclu^ion,  comme  je  le  montrerai,  n'entraîne 
nullement  le  retour  aux  actions  à  distance.  Cependant 
elle  heurte  de  front  bien  des  idées  reçues,  et  je  suis  le 
j)reinier  à  reconnaître  qu'une  hypothèse  qui  a  rendu  de 
grands  services  à  la  Science  ne  peut  pas  être  condamnée 
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par  le  seul  motif  qu'elle  soulève,  à  l'heure  qu'il  est,  des 
difficultés,  paraissant  inextricables.  On  pourra  toujours 
espérer  de  l'avenir  la  solution  de  ces  difficultés,  ou  penser 
qu'elles  sont  inhérentes  aux  choses,  et  indépendantes  de 
l'image  que  nous  nous  en  faisons.  Il  n'en  est,  heureuse- 
ment, pas  ainsi  :  c'est  ce  que  j'ai  cherché  à  démontrer 
dans  la  seconde  Partie  de  ce  travail,  mais  la  théorie  que 
je  présenterai  n'a  nullement  la  prétention  d'être  une  so- 
lution satisfaisante  et  définitive  d'un  problème  si  difficile. 
Son  but  est  en  première  ligne  de  faire  voir  combien  est 
large  la  part  d'inconnu  qui,  malgré  les  progrès  récents, 
subsiste  dans  ce  domaine,  et  dans  quelle  mesure,  bien 
plus  faible  qu'on  ne  serait  tenté  de  le  croire,  l'expérience 
peut  être  considérée  comme  une  confirmation  de  la  théorie 
de  Maxivell  et  Lorentz,  même  lorsqu'on  adopte,  comme 
je  le  ferai,  les  idées  si  remarquables  de  ce  dernier  savant 
sur  la  constitution  atomique  de  l'électricité,  la  nature  du 
courant  de  conduction  et  des  diélectriques,  en  un  mot, 
la  théorie  des  électrons.  Ces  recherches  montreront,  de 
plus,  qu'il  n'est  pas  nécessaire  d'introduire  des  mouve- 
ments absolus,  et  de  bouleverser  la  Cinématique  et  la 
notion  de  temps  :  les  vitesses  relatives  seules  y  intervien- 
dront. Il  n'y  sera  pas  fait  usage  de  notions  sujettes  à 
critique  telles  que  la  polarisation,  le  vecteur  électrique,  la 
force  magnétique,  etc.,  mais  seulement  des  notions  de 
temps,  d'espace  et  de  charges  électriques,  ces  dernières 
ne  jouant,  comme  les  masses  en  Mécanique,  que  le  rôle 
de  coefficients  convenablement  choisis  et  invariables  pour 
un  ion  ou  un  électron  déterminé.  En  un  certain  sens, 
c'est  donc  là  une  théorie  mécanique  de  l'électricité.  Mais 
je  n'ai  pas  cru  devoir  faire  intervenir  ces  mécanismes 
latents,  plus  ou  moins  compliqués,  qui  jouent  dans  la 
théorie  de  Maxwell  un  rôle  si  important.  Ces  hypothèses 
sont  inutiles,  et,  il  faut  le  dire,  bien  peu  satisfaisantes. 
Tl  suffit,  en  efiet,  de  rappeler  ^que  les  corps  pondérables 
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doivent  passer  à  travers  ces  mécanismes  compliqués  sans 
les  déranger,   et  sans  éprouver  d^action  sensible,  même 
quand  leur  vitesse  atteint  celle  des  corps  célestes  :  Fim- 
pénétrabilité,  en  particulier,  n^existe  donc  pas  pour  ces 
théories  mécaniques,  et  c'est  là  un  point  qui  n'est  pas  tou- 
jours suffisamment  mis  en  évidence.  L'expérience  a  montré 
que  les  actions  ne  sont  pas  instantanées;  elle  n'a  pas  révélé 
trace  d'un  corps  qui  subsisterait  dans  les  espaces  matériel- 
lement vides.  J'ai  donc  cru  pouvoir  me  borner  à  donner  de 
la  loi  de  propagation  de  ces  actions  une  interprétation 
cinématique  très  simple  empruntée  à  la  théorie  émanative 
de  la  lumière,  et  satisfaisant  au  principe  de  la  relativité 
du    mouvement    :    des    particules    fictives    sont    émises 
constamment  dans  tous  les  sens  par  les  charges  électriques; 
elles  continuent  indéfiniment  à  se  mouvoir  en  ligne  droite 
et  avec  une  vitesse  constante,  même  à  travers  les  corps 
matériels.  L'action  subie  par  une  charge  dépend  unique- 
ment de  la  disposition,  vitesse,  etc.,  de  ces  particules  dans 
l'entourage  immédiat  de  la  charge.  Les  particules  sont  donc 
simplement  la  représentation  concrète  des  données  ciné- 
matiques  etgéomélriques.  Ces  hypothèses  suffisent  pour  le 
but  purement  critique  que  je  me  suis  proposé  ici.  Elles 
permettent  d'étudier  en  détail  la  loi  de  l'action  élémen- 
taire entre  électrons  en  mouvement,  et  font  voir  en  parti- 
culier que  cette  loi,  presque  entièrement  inconnue  aux 
grandes  vitesses,  comporte,  même  aux  petites  vitesses,  un 
paramètre  indéterminé  K,  qui  n'est  pas  sans  analogie  avec 
celui  qu'Helmholtz  a  introduit  dans  sa  théorie. 

Je  tiens  toutefois  à  préciser  la  portée  toute  provisoire 
de  ces  hypothèses.  En  effet,  lorsque  les  particules  (ou,  si 
l'on  veut,  les  actions  ou  énergies)  émises  par  un  corps 
électrisé  atteignent  une  autre  charge  électrique  et  en  mo- 
difient le  mouvement,  le  principe  d'action  et  de  réaction 
exige  qu'elles  subissent  de  leur  côté  une  déviation  ou 
un  changement,  et  il  est  fort  remarquable  que  l'expérience 
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de  Fizeau  sur  1  ^entraînement  des  ondes,  de  même  que 
certains  autres  faits  d'Optique,  ne  sont  pas  compatibles 
avec  Fhjpothèse  admise  ici,  et  exigent  une  telle  réaction. 
C'est  le  contraire  qui  arrive  dans  l'hypothèse  de  l'éther, 
ainsi  que  l'a  mis  en  évidence  M.  Poincaré  :  la  théorie  de 
Hertz,  qui  satisfait  au  principe  d'action  et  de  réaction,  est 
incompatible  avec  Texpérience  de  Fizeau  ;  celle  deLorenlz, 
qui  n'j  satisfait  pas,  explique  parfaitement  l'expérience. 
Mais  M.  Poincaré  a  montré  qu'en  attribuant  à  l'énergie 
rayonnante  une  quantité  de  mouvement,  tout  s'arrange; 
or  cette  hypothèse  est  naturelle,  si  cette  énergie  est  pro- 
jetée, et  non  propagée,  et  c'est  précisément  ce  qui  permet 
de  sauvegarder  le  principe  dans  la  nouvelle  image  que  je 
propose.  On  peut  même  entrevoir  la  possibilité  d'obtenir, 
par  ces  principes,  les  termes  électrodynamiques  dépen- 
dant de  la  vitesse  et  de  l'accélération,  par  la  seule  consi* 
dération  de  la  propagation,  problème  que  Gauss  a  posé 
dans  sa  célèbre  lettre  à  W.  Weber,  et  que  la  théorie  de 
Maxwell  n'a  pas  résolu,  puisqu'elle  introduit  pour  ces 
termes  une  quantité  spéciale,  le  potentiel  vecteur. 

Je  reviendrai  ailleurs  sur  ces  questions  :  les  remarques 
qui  précèdent  suffisent  à  expliquer  pourquoi  je  n'ai  pas 
fait  rentrer  l'Optique  dans  le  cadre  de  cette  étude  cri- 
tique. 

Sous  bien  des  rapports,  la  théorie  nouvelle  ramènera 
donc  le  lecteur  à  des  idées  classiques  destinées,  semblait- 
il,  à  l'oubli  définitif.  L'interprétation  de  certaines  expé- 
riences en  sera  nécessairement  modifiée.  En  particulier, 
une  partie  ou  la  totalité  de  la  masse  pourra  bien  être  d'o- 
rigine électromagnétique,  mais  elle  sera  constante  et  ne 
saurait  dépendre  d'une  vitesse  absolue.  Ce  sont  les  forces, 
et  non  la  masse,  qui  varient  :  les  expériences  de  M.  Kauf- 
mann  admettent  également  cette  nouvelle  manière  de 
voir. 

Les  nouvelles  formules  sont  applicables  à  la  gravitation; 
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elles  permettent  de  supprimer,  au  moins  en  grande  partie, 
la  divergence  la  plus  sensible  qui  subsiste  à  l'heure  qu'il 
est  entre  le  calcul  et  Texpérience  :  le  mouvement  du 
périhélie  de  mercure. 

La  théorie  des  électrons  a  constitué  un  premier  retour 
partiel  des  idées  de  Maxwell  à  d'autres  plus  anciennes,  et 
pour  ceux-là  même  qui  considèrent  comme  indispensable 
une  nouvelle  évolution  dans  le  même  sens,  les  hypothèses 
si  fécondes  introduites  par  M.  Lorentz  conservent  toute 
leur  importance,  et  la  forme  mathématique  qu'il  leur  a 
donnée  continuera  dans  bien  des  cas  à  être  la  plus  élé- 
gante et  la  plus  pratique. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

§  1.  —  Rappel  de  la  théorie  de  Lorentz  (*). 

On  sait  que  Maxwell  n'avait  pas  fait  d'hypothèses  sur 
la  nature  du  courant  électrique.  M.  Lorenlz  admet  que 
tout  courant  de  conduction  résulte  du  mouvement  de  par- 
ticules électriques,  soumises  à  une  sorte  de  frottement 
dans  les  conducteurs,  à  des  forces  élastiques  dans  les 
diélectriques;  et  de  nombreux  faits  sont,  dans  ces  der- 
nières années,  venus  confirmer  cette  hypothèse.  Cette 
conception  a  permis  à  M.  Lorentz  de  ne  considérer,  dans 
ses  équations  fondamentales,  que  le  seul  diélectrique 
éther.  Renonçant  à  une  explication  purement  mécanique 
et  à  l'impénétrabilité  de  la  matière,  M.  Lorentz  considère 
l'éther  comme  immobile,   et  présent  même  à  l'intérieur 


(^)  H.-A.  Lorentz,  Archives  néerl.,  t.  XXV,  1892;  Versuch  einer 
Théorie  der  elektrischen  und  optischen  Erscheinungen  in  bewegten 
Kôrpern,  Leiden,  1896;  Elektronentlieorie  :  Enzyklopàdie  der  math, 
Wissenschaften,  Bd.  V,  Heft  1,  Leipzig,  1904.  —  Poincarê,  Électricité 
et  Optique,  chap.  III,  p.  4^2. 
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des  ions  et  électrons.  Ces  derniers  le  modifient  physique- 
ment, et  cette  modification,  qu'il  est  difficile,  à  vrai  dire, 
de  se  représenter  sous  une  forme  concrète,  est  caractérisée 
par  deux  vecteurs  :  le  vecteur  électrique  ou  déplacement 
diélectrique  E,  dont  les  composantes  sont  E^,  E^,  E^,  et 
le  vecteur  magnétique  H  (H^;,  H^,  H^).  Les  charges  élec- 
triques sont  fixées  aux  ions  considérés  comme  indéfor- 
mables. Soient  p  la  densité  électrique,  mesurée  en  unités 
électrostatiques,  au  point  xyz^  à  l'instante,  le  système 
de  coordonnées  étant  lié  à  Téther  immobile,  et  v  la  vitesse 
de  la  matière  électrique  en  (j7,  y^  z,  /),  c  la  vitesse 
de  la  lumière;  on  a,  entre  ces  grandeurs,  le  système 
d'équations 


(I) 


(") 


oy          oz         c    ot  ^  c 

<)Hx       (^H-        I  dEy  ,       vy 

oz          àx         c    ot  ^  c 

ôx          ày         c    àt  ^    ^  c  ' 

dv         àz    '^       c  dt   ' 

dE.r       ^  __  _  1  ^ 

dz          ôx   ^       c  dt 


dEy       dEjc  1  dHz 


dx         dy  c    dt 


..»,v  àE^        àEy        dE- 

'  dx  dy  dz 

Le  champ  ainsi  créé  dans  l'éther  par  les  autres  charges 
présentes  exerce  sur  l'élément  de  charge  p  d'z  la  force 
mécanique  représentée  en  grandeur  et  en  direction  par  le 
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vecteur  Fp  rfT,  où 

c 

(VI)  {     FyZ=Ey^-{V:,H:,—  Ç;,}l.l 

Dans  cette  théorie,  iln^yapasde  magnétisme  :  l'aiman- 
tation provient  des  courants  particulaires  d'Ampère. 

Moyennant  cerla'ines  hypothèses  sur  lesquelles  nous 
aurons  à  revenir,  ce  système  d'équations  s'intègre  par 
l'introduction  des  potentiels  retardés.  On  démontre,  en 
effet,  que  toute  solution  du  système  (I)  à  (V),  où  l'on 
suppose  p,  Vxy  s^xt  Vz  donnés,  peut  se  mettre  sous  la  forme 

E  =—  —  ^l  ^. 
^  dx        c    dt  ' 

(VII)  {  d^  I    dXy 

^  dy       c    dt  ' 

E^  = . . . , 

H    =  —  —  ^^ 

^        ày  dz 

(VIII)  (H,=  ^-^, 

H   =  ^^  —  ^^ 
*        dx         dy 

les  fonctions  ^  (potentiel  scalaire)  et  A^,  A^,  A^  (compo- 
santes du  potentiel  vecteur)  étant  continues  avec  leurs 
dérivées  premières  dans  tout  l'espace,  nulles  à  l'infini,  et 
satisfaisant  aux  équations 

(IX)  -_«A<Ï»  =  4^P, 


(X) 


1  ^^^y    AA  ~  iîLe^ 
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et 

(XI)  ^A^  i^r  .   ^^z  __      i  à^ 


dx         dy  dz  c  àt 

M.  Lorentz  satisfait  à  ces  conditions  en  posant 

(XII)        i       *(-.^. -,')=/// ^^', 

A^  — "  ,  •  •  • 

Ces  expressions  ont  la  forme  de  potentiels  newtoniens, 
avec  cette  différence  qu'au  lieu  de  prendre  la  valeur  de  p 
au  point  ^^z'  à  l'instant  /,  il  faut  la  prendre  à  l'instant 

antérieur  t!=^t >  le  temps  -  étant  nécessaire  à  la  pro- 
pagation; c'est  ce  qu'avec  M.  Lorentz  nous  indiquerons 
par  la  notation 

[p']  =  p(^'>y,v, '-^)> 

Le  champ  est  ainsi  complètement  déterminé,  et,  en 
introduisant  les  expressions  (XII)  et  (XIII)  dans  les  for- 
mules (VII),  (VIII)  et  (VI),  on  obtient  pour  F-» 


<^'V)      ^-flM'i'-^-T'l 


à    [p']        I     à  [p'pl,] 

dt       r 


c*  ()x       r  c*  âx       r  c*  (^or       r 

_  îj£  1  [p'"^]  _  IV  i.  [p'^x]  _  î:s  i.  [p'^x] 

c'  da:       /'  c'  ày       r  c*  <^5        r 

et  des  expressions  analogues  pour  F^,  F^.  En  introduisant 
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la  dérivée  totale 

d        d  d  d  à 

et  posant 

(XV)  L(x,y,  z,  t,  Vjc,  Vy,  Vj,) 

=  f  f  f  [P^]  j  I       ^-^f ^^]  +  ^Vf^'j  i  -^  ^^[^^^]  I  dz\ 

M.  Schwarzschîld  (*)  a  trouvé  pour  Fa?  la  forme  remar- 
quable 

(XVI)  F.  =  _^  +  3^-,         IV 


•  •  •  • 


C^est  la  forme  des  équations  de  Lagrange.  Les  expres- 
sions (XIV)  et  (XVI)  donnent  la  force  subie  par  un 
point  électrique  de  charge  égale  à  l'unité,  exprimée 
au  moyen  d'actions  élémentaires  analogues  à  celles 
que  Ton  considérait  dans  l'ancienne  Électrodjnamique^ 
à  la  notion  de  transmission  non  instantanée  près,  qu'on 
retrouve  d'ailleurs  chez  Gauss  et  C.  Neumann.  Une 
charge  e\  sensiblement  ponctuelle,  exerce,  sous  des  con- 
ditions très  générales,  sur  une  autre  charge  analogue  e, 
une  force 

\       dx       dt  àvxl 

(XVII)  {,«./„^^^^ 


et 


\       ày        dt  dvy) 


OU 


,_[iV]jr  C«  i' 


(*)  GoUinger  Nachr.,  Math.-Phys,  Klasse,  igoS,  p.  ia6. 
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Cette  expression  se  réduit,  en  première  approximation,  à 
la  loi  du  carré  des  distances;  on  peut  donc  la  nommer 
loi  de  Newton  généralisée.  Son  expression  explicite  sera 
donnée  plus  loin. 

Dans  ces  formules,  la  notion  de  champ  n'intervient  pas. 
Il  est  très  remarquable  que  Clausius,  cherchant,  comme 
Weber,  à  rendre  compte  des  actions  électrodj^namiques 
au  moyen  d'actions  à  distance  dépendant  des  positions, 
vitesses  et  accélérations  des  points  électriques,  a  été  con- 
duit aux  mêmes  formules  (XV)  et  (XVI),  avec  cette  seule 
différence  que  les  actions  sont  instantanées,  en  sorte  qu'il 
faut  prendre  les  valeurs  de  p'  et  v'  à  Tinstant  t^  et  non  à 

1  instant  t • 

c 

Ce  résultat  très  remarquable,  dû  à  M.  Schwarzschild, 
montre  que  la  théorie  de  Lorentz  se  rapproche  beaucoup 
plus  qu'on  ne  pourrait  le  croire  au  premier  abord  des 
théories  anciennes. 

La  première  forme  donnée  par  M.  Lorentz  à  sa  théorie 
était  moins  abstraite,  en  ce  sens  que,  suivant  la  voie  tracée 
par  Maxwell,  il  partait  des  équations  de  Lagrange  en  y 
introduisant  des  variables  de  deux  espèces,  déterminant, 
les  unes  les  positions  des  particules  élcclrisées,  les  autres 
l'état  de  Téther;  on  attribue  à  ce  dernier  une  énergie  ciné- 
tique, sans  préciser  ses  mouvements  inlernes;  il  suffit 
que  ceux-ci  existent.  Le  principe  d'Hamilton  permet 
également,  en  astreignant  les  variations  à  certaines  condi- 
tions, d'obtenir  les  équations  fondamentales  (I)  à  (VI) 
en  considérant  l'énergie  électrique 

comme  énergie  poleutielle,  et  l'énergie  magnéliqne 

gLy(Hi+H«+H|)rfT 
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comme  énergie  cinétique  (*).  Cette  déduction  est  assez 
compliquée  et  peut  être  faite  sous  des  formes  diverses  (^). 

Ces  deux  aspects  de  la  théorie  de  Lorentz  sont  nette- 
meiit  distincts.  Le  second  se  rapproche  de  la  théorie  de 
Larmor  ('),  qui,  tout  en  conduisant  aux  mêmes  formules, 
fait  sur  les  mouvements  de  Téther  dans  un  champ  électro- 
magnétique des  hypothèses  précises,  empruntées  aux  con- 
ceptions de  Lord  Kelvin  sur  l'éther  gyrostatique.  L'éther 
est  incompressible  et  se  meut  dans  la  direction  des  lignes 
de  force  magnétiques. 

On  sait  que  Maxwell  et  Hertz  expliquent  les  forces 
mécaniques  qu^éprouve  la  matière  dans  un  champ  électro- 
magnétique par  des  pressions  que  Téther  est  supposé 
exercer  sur  la  matière,  et  inversement  :  Faction  de  l'un 
est  égale  et  opposée  à  la  réaction  de  Fauire  en  tout  point. 
Ces  pressions  tendent,  comme  Helmholtz  l'a  montré  (^), 
à  mettre  l'éther  (supposé  incompressible)  en  mouvement; 
elles  sont,  par  unité  de  volume,  proportionnelles  à  hk 
dérivée  par  rapport  au  temps  du  vecteur  radiant  S  de 
Poynting  : 


S,= 


— ^(E^H^-E^Hj.), 


(XVIII)  {  Sy=  -i-(E,H,~E,H,), 

M.  Lorentz  considère  l'éther  comme  immobile;  il  est 
donc  amené  à  abandonner  cette  théorie  des  pressions  de 


(*)  LoRENTZi  Proc.  Amsterdam  Acad,,  igoo,  p.  608;  Elekironen^ 
théorie,  p.  i65  et  170. 

(^)  Larmor,  Aether  and  Afatter,  Cambridge,  igoS,  chap.  IV.  — 
ScuwARZsoHiLD,  Gottitiger  Nachr.,  igoS,  p.  iiS. 

(')  Larmor,  Proc.  Boy.  Soc.,  t.  LIV,  1898,  p.  438;  Aether  cuid 
Matter, 

(^)  Gesammelte  Abhandlungen,  t.  III,  p.  636. 
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Maxwell,  et,  par  là,  l'égalité  de  Paction  et  de  la  réaction, 
la  force  non   compensée   étant  caractérisée   par  le  vec-* 

leurfc). 

Remarquons,  en  terminant  ce  rapide  exposé,  que  si 
l'on  admet  pour  Téther  des  mouvements  inconnus,  la 
solution  des  équations  n'est  déterminée  qu'à  des  quantités 
près  de  l'ordre  de  la  vitesse  de  l'éther  divisée  par  celle  de 
la  lumière. 


§  2.  —  Critique  des  notions  de  champ  électrique 
et  de  champ  magnétique. 

On  sait  que  l'introduction  de  la  notion  de  force  dans 
les  bases  même  de  la  Mécanique  a  fait  l'objet  de  nom- 
breuses critiques.  Getle  notion  fait  appel  au  sens  muscu- 
laire, alors  que  les  idées  d'espace  et  de  temps  sont  d'origine 
surtout  tactile  et  visuelle  :  et  la  dualité  psychologique 
irréductible  introduite  par  là  à  la  base  même  de  cette 
Science  fondamentale  laisse  dans  l'esprit  un  certain 
malaise,  d'autant  plus  justifié  qu'en  fait  il  semble  bien 
que  la  notion  s'élimine  dans  chaque  cas  particulier.  Soit 
que  l'on  mesure  les  forces  par  des  masses  et  des  accéléra- 
tions, ou  par  des  déformations  élastiques,  soit  qu'on 
oppose  leurs  effets  à  ceux  de  la  gravitation,  etc.,  ce  que 
nous  observons  et  mesurons  réellement  c'est  toujours  un 
déplacement,  ou  l'absence  d'un  déplacement  :  encore, 
dans  ce  dernier  cas,  n'arriverons-nous  qu'à  définir  la  diffé- 
rence de  deux  forces.  Dans  les  équations  de  la  Mécanique 
appliquées  à  un  exemple  particulier  quelconque,  il  ne 
reste  jamais  que  des  relations  d'espace  et  de  temps,  avec 
certains  coefficients  convenablement  choisis  et  invariables 
qui  sont  les  masses  ou  d'autres  constantes  physiques.  Au 


(*)  PoiNGARé,  Électricité  et  Optique,  p.  44^* 
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point  de  vue  purement  logique,  c'est  donc  avec  raison 
que  de  nombreux  savants  ont  rejeté  Tintroduction  de  la 
notion  de  force  dans  les  énoncés  fondamentaux  comme 
inutile. 

L'Electrodjnamique  moderne  est  tout  entière  basée  sur 
les  notions  de  force  électrique  et  de  force  magnétique. 
S'il  y  avait  à  cela  une  nécessité  absolue,  il  faudrait  le 
regretter.  Mais  il  n'en  est  pas  ainsi  :  ces  notions  s^ éli- 
minent des  équations,  elles  sont  logiquement  inutiles; 
la  théorie  n'énonce,  en  dernière  analyse,  que  l'existence 
de  certaines  relations  de  temps  et  d'espace,  comme  c'est 
le  cas  pour  la  Mécanique.  Il  sera  donc  préférable,  au 
point  de  vue  logique,  d'exprimer  diiectement  ces  rela- 
tions :  on  revient  ainsi  aux  actions  élémentaires  clas- 
siques. 

En  effet,  quelle  est  exactement  la  définition  des  vecteurs 
ou  champs  E  et  H?  Je  dis  que  ces  vecteurs  sont  définis 
par  la  théorie  elle-même.  En  effet,  sans  connaître  la  signi- 
fication de  ces  symboles,  on  peut  lout  d'abord,  moyen- 
nant certaines  hypothèses  que  nous  examinerons  au  para- 
graphe suivant,  intégrer  les  équations  fondamentales  par 
la  méthode  des  potentiels  retardés,  et  l'on  sera  conduit 
aux  expressions  (XIV)  ou  (XVI);  les  équations  du  mou- 
vement d'un  point  matériel  de  charge  ^,  de  masse  m  et  de 
coordonnées  X|,y<,  Z\  seront 

Si  l'on  veut  tenir  compte  de  l'action  de  l'électron  sur 
lui-même,  ou  de  liaisons,  c'est  le  principe  de  d'Alembert 
qui  doit  être  appliqué,  et  l'on  a,  en  étendant  l'intégration 
à  tout  l'électron,  et  désignant  par  8^74,  S^i,  hz\  des  dépla- 
cements virtuels  compatibles  avec  les  liaisons,  par  [Jt'O  pi 
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les  densités  de  la  matière  et  de  l'électricité, 

W  /..,j[./^-.M. ,].., 

Après  avoir  remplacé  F^,  .  .  .  par  Icnrs  valeurs  (XIV) 
ou  (XVI)  (les  termes  relatifs  à  l'électron  lui-même  y 
joueront  un  râle  spécial),  on  n'aura  plus,  dans  (i)  et  (2), 
que  des  relations  d'espace  et  de  temps,  même  lorsque 
[i  ^  o,  c'esi-à-diie  lorsque  la  masse  est  tout  entière  d'ori- 
gine électromagnétique. 

Or,  je  dis  que  les  équations  de  Lorenlz  n'expriment 
efleclivement  rien  de  plus  que  (1)  et  (2),  c'csi-à-dirc  que 
le  cliamp  dans  l'éther  pur  ne  joue  jamais  de  rôle.  En 
effet,  on  n'obtient  ce  champ  en  grandeur  el  en  dircclioit 
qu'en  j  plaçant  un  corps,  cl  en  observant  les  forces  méca- 
niques qu'il  éprouve  on  pinlôt  ses  monvemenls  et  ceux 
des  ions  dont  il  est  le  siège,  mouvements  qui  sont  indi- 
qués par  des  phénomènes  lumineux,  tlienniqnes,  chimi- 
ques, etc.  On  ne  connaît  donc  directement  que  F,  et  cela 
seulement  en  des  points  lefs  que  Xf,y,,  ;,,  où  il  y  a  de 
la  matière  électrisée,  et  l'on  en  déduit  E,  H  par  raison- 
nement (ce  qui  n'est  pas  toujours  très  simple  lorsqu'il 
faut  avoir  égard  au  mouvement  absohi).  C'est  dire  qu'il 
suffira  toujours  et  dans  tous  les  cas  de  coiinattrc  la  for- 
mule donnant  F  comme   somme   d'actions    élémentaires 
exercées  par  un  élément  de  charge  sur  un  autre  élément 
de  charge,   el  que  cette  seconde  représentation  csi, 
point  de  vue  des  /ails,  exactement  équivalente  à  In  [ 
mière  qui  part  du  champ,  et  les  équations  aux  dorii 
partielles;  celles-ci  ne  jouent  qu'un   rôle  inlermédi. 
purement  mathématique;  on  peut,  si  l'on  veut,  se  pu; 
^on.  dtCliim.ttdePhy).,  8-  lérie,  I.  Xtll.  (Février  i<pR.)  ' 


} 
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complètement  des  notions  de  champ  électrique  et  magné- 
tique. 

Il  importe  de  bien  préciser  le  sens  de  celte  affirmation. 
Dans  la  théorie  de  la  lumière,  par  exemple,  tout  peut, 
dans  la  théorie  de  Lorentz  ainsi  présentée,  se  ramènera 
des  actions  élémentaires  entre  les  ions  de  la  source  lumi- 
neuse, ceux  des  diélectriques. ou  conducteurs  qui  consti- 
tuent Tappareil  optique,  enfin  ceux  de  la  rétine  ou  de  la 
plaque  sensible  qui  reçoit  l'impression.  Ainsi,  Ton  est 
habitué,  par  exemple,  à  rendre  compte  des  phénomènes 
de  difiraction  qu'on  observe  dans  le  cas  d'une  fente  pra- 
tiquée dans  un  écran  en  considérant  avec  Fresnel  les  points 
de  Téther  situés  dans  la  fente  comme  autant  de  centres 
(Fébranlement.  Gela  n'est  pas  conforme  à  la  formule  des 
potentiels  retardés  :  les  charges  électriques  seules  sont 
des  points  de  départ  d'ondes.  La  théorie  de  Lorentz,  ou 
la  loi  des  actions  élémentaires,  les  expliquera  par  Faction 
combinée  des  ions  de  la  source  et  de  ceux  de  Técran  ;  il 
est  d'ailleurs  facile  de  montrer  par  le  principe  de  Hujgens, 
sous  la  forme  que  lui  a  donnée  Klrchhoff,  l'équivalence 
des  deux  procédés  au  point  de  vue  des  résultats. 

11  ne  serait  plus  permis  de  dire  que  le  champ  est  un 
intermédiaire  purement  mathématique  dont  on  peut  se 
passer,  s'il  nous  était  possible  de  percevoir  son  existence 
en  un  point  de  Véther  sans  placer  en  ce  point  aucune 
matière.  C'est  ce  qui  arriverait,  par  exemple,  si  l'éther 
était,  sous  l'action  du  champ,  susceptible  de  se  modifier 
ou  de  se  mouvoir  plus  ou  moins,  comme  le  veut  la  théorie 
de  Hertz,  et  comme  l'exige  Lord  Kelvin  (*).  Des  expé- 
riences inlerférentielles  auraient  pu  mettre  cette  vitesse 
en  évidence.  Ces  idées  étaient  très  généralement  répan- 

(*)  Lord  Kelvin,  Baltimore  Lectures  on  moiecutar  dynamics  and 
t/ie  wave-theory  of  light,  London,  1904,  p.  169  :  «  It  is  absolulely 
ccrlain  ihal  iherc  is  a  dcfinile  dynamical  ihcory  for  waves  of  light,  to 
be  cnriclicd,  not  ubolishcd;  by  elcclromagnelic  iheory.  » 
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dues;  mais  on  sait  que  rexpérience,  interrogée  à  bien  des 
reprises  (*),  n'a  donné  que  des  résultats  négatifs,  comme 
d'ailleurs  toutes  les  expériences  destinées  à  mettre  l'éther 
en  évidence.  L'hypothèse  de  ces  mouvements  n'a,  d'autre 
part,  conduit  à  aucune  explication  mécanique  plausible 
des  actions  électriques  dans  leur  ensemble.  M.  Lorentz  a 
été  ainsi  amené  à  en  faire  abstraction  dans  les  exposés 
plus  récents  de  sa  théorie;  et  c'est  ce  qui  entraîne  l'affir- 
mation qu'on  peut  éliminer  la  notion  de  force  et  de  champ 
de  cette  théorie  sans  toucher  à  aucun  fait  d'expérience 
réel  ou  possible  suivant  elle. 

M.  Lorentz  avait  déjà  indiqué  (*)  ce  point  de  vue  :  «  On 
voit  donc  que,  dans  la  nouvelle  forme  que  je  vais  lui 
donner,  la  théorie  de  Maxwell  se  rapproche  des  anciennes 
idées.  On  peut  même,  après  avoir  établi  les  formules  assez 
simples  qui  régissent  les  mouvements  des  particules,  faire 
abstraction  du  raisonnement  qui  y  a  conduit  et  regarder 
ces  formules  comme  exprimant  une  loi  fondamentale 
comparable  à  celles  de  Weber  et  de  Clausius.  »  Les 
actions,  toutefois,  ne  sont  plus  instantanées;  et  nous 
avons  vu  qu'à  cette  importante  restriction  près,  il  y  a 
même  identité  avec  la  loi  de  Clausius. 

On  voit  facilement  que  la  notion  de  champ  introduit 
celle  de  mouvement  absolu,  dès  que  les  vitesses  inter- 
viennent soit  dans  l'expression  du  champ,  soit  dans  celle 
de  son  action  sur  les  corps.  Il  n'en  est  plus  de  même  s'il 
ne  dépend  que  des  coordonnées  et  des  accélérations. 

§  3.  —  L'irréversibilité  et  les  potentiels  retardés. 

Je  me  propose  maintenant  d'examiner  de  plus  près  les 
hypothèses  qui   conduisent  des   équations  aux  dérivées 

(»)   Voir  en  particulier  O.  Lodob,  Phil.  Trans.,  t.  CLXXXIV,  1898; 
Hendbrson  and  Henry,  Phil.  Mag.,  5«  série,  t.  XLIV,  1897,  P-  ^o. 
(^)  Arch,  néerl.,  t.  XXV,  189a,  p.  433. 
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(IX)  et  (X)  aux  formules  (XII)  et  (XIII)  les  potentiels 
relardés,  et  de  montrer  que  le  passage  des  secondes  aux 
premières  est  immédiat,  mais  que  la  proposition  inverse 
est  bien  loin  d'être  vraie. 

Il  faut  remarquer  d'abord  l'importance  fondamentale  de 
ces  formules.  Par  opposition  aux  phénomènes  mécani- 
ques, les  phénomènes  électromagnétiques  sont  en  général 
irréversibles  à  cause  de  la  radiation;  on  peut  même,  pour 
ce  motif,  espérer  obtenir  par  leur  moyen  une  interpréta- 
tion plus  complète  des  phénomènes  physiques  irréver- 
sibles. Mais  les  équations  de  Lorentz  ne  changent  pas 
quand  on  y  change  le  signe  du  temps;  elles  contiennent 
l'afGrmation  de  la  réversibilité,  tandis  que,  dans  les  poten- 
tiels retardés  et  les  actions  élémentaires,  les  directions 
positive  et  négative  du  temps  jouent  des  rôles  tout  difl'é- 
rents.  On  y  a  introduit,  comme  dans  les  cycles  irréver- 
sibles de  Helmholtz,  une  vitesse  dont  il  est  par  hypothèse 
impossible  de' changer  le  sens  :  la  vitesse  avec  laquelle  les 
ondes  s^ éloignent  constamment  des  corps  qui  les  ont 
émises;  c'est  de  là  que  découle  l'irréversibilité  électro- 
magnétique. L'hypothèse  supplémentaire  qui  y  conduit 
doit  donc  être  examinée  avec  soin. 

Soient y(:r,  y,  5,  t)  une  fonction  continue,  proportion- 
nelle à  la  densité  électrique  p(;r,  j^,  ^,  f),  et  <p  une  autre 
fonction  jouissant  dans  tout  l'espace  et  à  l'infini  des  pro- 
priétés de  continuité  des  potentiels  et  satisfaisant  partout 
à  Téquation 

Il  est  facile  de  vérifier  que  l'intégrale 

(4)  ^i(oi;,y,z,t)=J   ^ ^ 

(     [r»=(ar-ar')«-f-(^— y)«-H(^-V)«] 
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est  une  solution  de  (3).  Eo  effet,  isolons  un  très  petit 
volume  Tq  autour  du  point  xyz\  on  pourra  difTérentier 
sous  le  signe  somme  l'intégrale  relative  au  reste  de  l'es- 
pace, pour  laquelle  xyz   est   w\\   point  extérieur;  en   y 

appliquant  Topéralion  -^  ^  —  A,  on  trouve  zéro.  A  l'in- 
térieur de  To,  l'opération  -r-^  s'effectue  encore  sous  le  signe 

somme,  et  donne  un  résultat  tendant  vers  zéro  avec  Tq. 
Pour  effectuer  l'opération  A,  posons,  r  étant  très  petit 
dans  To^ 

L'opération  —  A,  appliquée  au  premier  terme,  donne 
4'rey(^,  J^,  Zy  t)  d'après  le  théorème  de  Poisson;  pour  le 
second  terme,  le  dénominateur  r  manquant,  le  résultat 
lend  vers  zéro  avec  Tq;  on  a  donc  bien  l'équation  (3).  Je 
n'insiste  pas  sur  les  conditions  de  continuité  sans  impor- 
tance qu'il  faut  admettre  pour  les  dérivées  de/. 

On  démontrerait  de  même  que 

^,  =  J  'r ' 

?3=   -J   J. 

et,  plus  généralement, 

sont  encore  des  solutions  de  (3),  pourvu  que  les  fonc- 
tions arbitraires  F4,  F2  satisfassent  à  la  relation 

Fi(3?, y,  z,  0  -+-  F,(a:,  y,  «,  0  =/(a;,y,  z,  t). 
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La  solution  (p^  correspond  à  des  ondes  qui  s'éloignent 
en  tous  sens  de  la  charge  électrique  qui  leur  a  donné 
naissance;  (p2)  à  des  oudes  qui,  venant  de  Tinfini,  con- 
vergent vers  ces  mêmes  points;  au  contraire  de  <pi  qui  ne 
dépend  que  des  états  antérieurs,  <p2  ^^  dépend  que  d'états 
postérieurs.  La  solution  ^s  contient  les  deux  espèces 
d'ondes;  enfin  cp^  correspond  à  des  ondes  dont  les  centres 
d'ébranlement  peuvent  être  situés  dans  l'éther  pur, 
où  y=  o.  L'expérience  montre,  et  M.  Lorentz  admet, 
que  seules  les  ondes  'f^  peuvent  exister,  et  Ton  verra 
d'ailleurs  (§  4)  que  l'hypothèse  contraire  entraînerait  des 
conséquences  inadmissibles,  telles  que  la  possibilité  d'un 
perpetuum  mobile.  On  en  conclura  d'abord  que  les  équa- 
tions de  Lorentz  (et  le  résultat  s'étend  à  celles  de  Max- 
well et  de  Herlz)  admettent  une  infinité  de  solutions 
satisfaisant  à  toutes  les  conditions,  mais  incompatibles 
açec  l'expérience. 

On  trouve  effectivement  de  telles  solutions,  et  l'on  est 
amené  à  les  écarter  a  priori,  chaque  fois  que  l'on  cal- 
cule par  exemple  les  oscillations  électriques  d'un  système 
(sphère  conductrice,  excitateur  de  Hertz,  électron  oscil- 
lant, etc.). 

Examinons  les  hypothèses  par  lesquelles  on  croit  pou- 
voir éliminer  ces  solutions.  On  démontre  qu'on  a  identi- 
quement pour  toute  solution  de  (3)  à  l'intérieur  d'une 
surface  fermée  S 

(5)  ^(x,y,z,t) 

où  l'on  a  posé  comme  plus  haut 

Supposons    qu'à   un   instant   quelconque   ^  =  o   situé 
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dans  le  passé  l'on  ait  eu  parlout,  ou  du  moins  à  de  grandes 

distances,  «  =  0,  -rJ=o;  on  pourra,  pour  toute  valeur 

positive  de  t  et  en  tout  point  xyz^  choisir  pour  S  une 
sphère  de  centre  xyz  et  de  raj^on  R  >-  c^  suffisamment 
grand  pour  que  tous  les  termes  de  l'intégrale  de  surface 
soient  nuls  :  il  restera  bien  la  formule  (4).  Ce  raisonne- 
ment appelle  les  remarques  suivantes  : 

i^  Les  quantités  qui  interviennent  dans  la  théorie  élec- 
tromagnétique du  n)Ouvement  uniforme  de  translation  ou 
de  rotation  ne  satisfont  jamais  à  la  condition  relative 
à  ^  =  0;  celte  théorie  reste  donc  exclue.  Plus  générale- 
ment, les  auteurs  qui  se  sont  servis  de  ce  raisonnement  ne 
se  sont  guère,  la  formule  une  fois  établie,  préoccupés  de 
vérifier,  dans  les  questions  qu'ils  ont  traitées,  si  cette 
condition  est  bien  remplie.  Elle  ne  Test  dans  presque 
aucun  cas.  Or  on  a  vu  que  la  formule  doit  cire  absolu- 
ment générale, 

2**  S'il  n'y  a  pour  t  =  o  qu'un  champ  très  faible  à 
grande  distance,  ce  champ,  si  c'est  celui  d'une  onde  con- 
vergente, pourra  acquérir  quelques  instants  plus  tard  une 
très  grande  intensité  en  un  point  donné  de  l'espace;  il  ne 
suffit  donc  pas  de  supposer  le  champ  faible  pour  l'instant 
^  =  0  dans  tout  l'espace  (ou,  du  moins,  a  de  grandes  dis- 
tances); il  faut  qu'il  soit  rigoureusement  nul  (ce  qui  est 
une  hypothèse  d'un  caractère  inadmissible  en  Physique) 
ou  que  l'on  ait  au  préalable  exclu  les  ondes  convergentes, 
ce  qui  serait  une  pétition  de  principe.  Dans  le  cas  du  son 
(et  cette  analogie  peut  tromper  facilement)  le  frottement 
détruit  toute  onde  après  peu  d'instants,  et  le  raisonnement 
est  pratiquement  applicable  ;  il  n'en  est  pas  ainsi  de  l'éther 
et  l'on  devrait  s'attendre,  a  priori,  à  y  trouver  un  état  de 
choses  analogue  à  celui  qu'on  observe  au  bord  d'une 
grande  nappe  d'eau  où,  à  côté  des  vagues  divergentes  pro- 
duites par  les  corps  solides  du  rivage,  il  en  est  d'autres 
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qui  viennent  conslamment  du  large  et  ne  sont  produites 
par  aucun  corps  solide.  Si  donc  la  formule  (4)  n'est  pas 
rigoureuse,  il  faudra  s'attendre  à  chaque  instant  à  la  créa- 
tion subite  d*nn  champ  intense,  sorte  de  vague  électroma- 
gnétique venant  de  Tinfini  ou  qui  diverge  d'une  région  de 
Télher  vers  laquelle  elle  a  d'abord  convergé. 

3**  Le  seul  rayonnement  solaire  et  slellaire,  qui  crée 
dans  tout  l'univers  sidéral  depuis  un  temps  extrêmement 
long  un  champ  électromagnétique  oscillant,  obligerait  à 
reculer  l'inslant  /  =  o  au  delà  de  toutes  les  limites  du 
connaissable.  Une  hypothèse  si  fondamentale  ne  doit  pas 
présenter  ce  caractère  inadmissible. 

4°  Examinons  ce  qui  a  du  se  passer  avant  Tinstant  ^  =  o. 
On  démontrera,  en  changeant  c  en  — c,  la  formule  ana- 
logue 

Le  même  raisonnement  donnera 

c'est-à-dire  qu'avant  l'instant  ^  =  o,  les  ondes  étaient  con- 
vergentes, les  corps  s'échauffaient  par  le  rayonnement  et 
constituaient  ainsi  Aes  perpetuum  mobile. 

11  est  inutile  d'insisler  davantage.  L! hypothèse  qiCon 
part  du  repos  {ou  les  modifications  sans  importance 
qui  en  ont  été  présentées)  n'est  pas  admissible  comme 
base  de  la  loi  générale  des  potentiels  retardés.  Elle  ne 
l'est  même  pas  pour  des  cas  particuliers.  Considérons  un 
oscillateur  hertzien  :  à  l'instant  /  =  o  l'élincelle  jaillit,  le 
champ  magnétique,   d'abord  nul  partout,  est  perturbé; 
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mais,  au  bout  d'un  temps  1res  court,  le  système  est  de 
nouveau  au  repos.  Il  ne  Test  d'ailleurs  pas  exactement, 
pas  plus  qu'il  ne  l'était  avant  l'expérience  :  il  ne  l'est  que 
sensiblement.  Si  nous  parlons,  dans  le  raisonnement,  du 
premier  état  de  repos,  il  n'y  aura  que  des  ondes  conver- 
gentes. Pourquoi  choisissons-nous  le  premier,  et  n'avons- 
nous  aucun  scrupule  d'ailleurs,  pour  une  nouvelle  expé- 
rience, de  choisir  le  second,  qui  joue  maintenant  le  rôle 
de  premier?  C'est  que  les  parties  éloignées  de  l'espace,  et 
inaccessibles  à  l'expérience,  jouent  dans  l'hypothèse  un 
rôle  prépondérant  :  si  elles  nous  amenaient  des  ondes 
convergentes,  notre  raisonnement  approximatif  fondé 
sur  les  parties  rapprochées  ne  donnerait  bientôt  plus  une 
approximation  même  grossière. 

Mais  heureusement  nous  savons  a  priori  par  une  longue 
expérience  que  les  ondes  éloignées  divergent,  et  c'est  ce 
qui  nous  permet  de  les  négliger,  mais  en  rendant  inutile 
la  démonstration.  Si  l'éther  présentait  une  viscosité  ana- 
logue à  celle  de  l'air,  des  considérations  toutes  différentes 
interviendraient,  et  il  n'y  aurait  plus  lieu  de  s'étonner  de 
l'irréversibilité,  puisqu'on  l'aurait  introduite  dans  les 
équations  elles-mêmes. 

Plus  généralement,  aucune  théorie  qui  fait  sur  l'état 
initial  des  hypothèses  plus  spéciales  que  ne  l'exige  la  loi 
des  potentiels  ne  sera  admissible  :  elle  exclura  certains 
phénomènes  possibles  et  admettra,  pour  /  <  o,  des  solu- 
tions impossibles.  Quelle  est  dès  lors  la  condition  initiale 
nécessaire  et  suffisante  pour  que  (4)  s^it  lieu? 

Posons 

on  aura 

^^^  c'   ôt*  ^ 

dans  tout  l'espace;  t!;  =  o  à  l'infini.  Pour  que  if  soit  nul 
constamment,   il   faut  et  il  suffit  que  pour  ^  =  o  on  ait 
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<{/  =  o,  ~  =  o  dans  tout  l'espace.  Cela  revieiU  à  dire  que, 

pour  que  la  formule  (4)  ait  lieu  toujours,  il  faut  et  il 
suffit  qu^elle  ait  lieu  en  deux  instants  t  =  o,  t  =  dt 
infiniment  rapprochés,  énoncé  dont  il  n'j  a  évidemment 
rien  à  tirer  au  point  de  vue  de  Maxwell. 

Peut-on  remplacer  Thypothèse  sur  l'état  initial  par 
quelque  autre  condition  générale  équivalente  ? 

M.  Lorentz  (^)  ne  fait  pas  usage  de  cette  hypothèse.  Il 
admet  simplement  que  l'intégrale  de  surface  dans  (5) 
s'annule  quand  S  s'éloigne  indéfiniment.  Après  avoir 
écrit  (4))  il  continue  :  «  Cette  solution  n'est  donc  pas 
l'intégrale  générale  de  (3);  il  y  aura,  par  exemple,  aussi 
des  solutions  correspondant  à  un  mouvement  des  ondes 
qui  serait  dirigé  vers  les  éléments  de  volume  au  lieu  de 
s'en  éloigner.  Nous  les  rejetterons  de  la  théorie  en  admet- 
tant une  fois  pour  toutes  que  les  éléments  chargés  sont 
seuls  des  points  de  départ  de  perturbations.  Nous  excluons 
aussi  tous  les  états  de  l'étherqui  sont  complètement  indé- 
pendants de  la  matière  chargée  :  si  celle-ci  n'existait  pas, 
Téther  resterait  constamment  au  repos.  » 

Mais  appliquons  sans  changement  ces  idées  à  la  for- 
mule (6)  :  l'intégrale  de  surface  s'évanouissant,  on  ob- 
tiendrait des  ondes  convergentes.  Mais  ni  l'une  ni  l'autre 
manière  de  procéder  ne  sont  admissibles  :  ces  intégrales 
de  surface,  considérées  comme  fonctions  de  x,  y,  z,  ^, 
sont  la  solution  générale  de  (6);  elles  ne  sauraient  donc 
tendre  vers  zéro,  pour  une  valeur  donnée  de  x,  y^  s,  t^ 
lorsque  la  surface  s'éloigne  indéfiniment  :  elles  ont  une 
valeur  invariable,   finie    ou   nulle,  selon  que  la  solution 


(*)  Elektronentheorie,  ^.  i58;  voir  aussi  Wiechert,  Arch,  néerl., 
1900,  p.  549,  et  P.  Hertz,  Untersuchungen  liber  unstetige  Bervegun- 
gen  eines  Elektrons  Inaug.  Diss.,  GottiDgen,  1904,  p.  5  et  12,  en  note. 
Dans  son  premier  Mémoire  de  1892,  M.  Lorenlz  se  contente  de  vériûer 
que  les  équations  sont  satisfaites. 
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choisie  est  finie  ou  nulle.  11  n'y  a  rien  à  tirer  de  telles 
identités.  Enfin,  il  n'y  a  aucun  sens  précis  à  attacher  à 
cette  proposition  :  les  perturbations  dépendant  de  l'éther 
seul  sont  exclues.  Si  l'on  adoptait,  a  priori ^  les  for- 
mules <pa  ou  cp3,  qui  ne  dépendent  également  que  de  la 
matière,  on  pourrait  écrire 

0,=  çpj-^<t>,        où        1  "ifTr  ~"  ^*  "="  ^» 

et  Ton  aurait  encore  le  droit  de  dire  que  ^  est  indépendant 
de  la  matière,  puisque  son  équation  différentielle  et  ses 
conditions  de  continuité  en  sont  indépendantes.  Dans  cette 
manière  de  voir,  c'est  (pi  qui  contiendrait  un  terme  indé- 
pendant de  la  matière.  Dira-t-on  enfin  que  l'état  en  un 
point  est  déterminé  par  I'  <(  histoire  antérieure  »  de  la 
matière  seule?  D'autres  solutions  que  (3)  restent  possibles. 
L'insuffisance  de  ces  énoncés,  et  d'autres  analogues, 
tient  à  ce  que,  la  décomposition  d^un  champ  en  ondes 
est  une  opération  mathématique  qui  peut  se  faire 
d^une  infinité  de  manières.  Mais  le  caractère  de  cette 
opération  est  doublement  artificiel  au  point  de  vue  des 
idées  de  Maxwell,  car  la  considération  de  l'origine  des 
ondes  exige  celle  du  champ  entier  pendant  un  intervalle 
de  temps  fini,  tandis  que  Maxwell  voyait  un  avantage 
essentiel  de  sa  théorie  précisément  dans  ce  fait  qu'elle 
rend  inutile  la  considération  des  actions  élémentaires  et 
de  l'origine  du  champ  et  ne  se  préoccupe  que  de  l'entou- 
rage immédiat  du  point  considéré.  On  voit  qu'il  n'en  est 
rien,  et  que,  pour  éliminer  les  solutions  physiquement 
impossibles,  il  ne  resle  qu'à  adopter  a  priori  les  formules 
des  potentiels  retardés,  qui  distinguent  les  actions  élé- 
mentaires comme  le  faisaient  les  théories  classiques,  et  à 
constater  qu'elles  satisfont  aux  équations,  c'est-à-dire 
peuvent  les  remplacer  complètement,  tandis  que  l'inverse 
n'est  pas  le  cas* 
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En  rapprochant  ces  résultats  de  ceux  du  paragraphe 
précédent,  on  voit  qu'en  dernière  analyse  c^est  la  for- 
mule des  actions  élémentaires,  et  non  le  système 
(Inéquations  aux  dérivées  partielles,  qui  est  l^ expres- 
sion exacte  et  complète  de  la  théorie  de  Lorentz. 

Il  faut  ajouter,  il  est  vrai,  l'hypothèse  des  coordonnées 
absolues.  On  vient  de  voir  que  l'éther,  au  lieu  déjouer  un 
rôle  indépendant  et  même  prépondérant,  comme  on  au- 
rait dû  s'y  attendre  puisqu'il  est  censé  être  le  réservoir  de 
toute  l'énergie  électromagnétique,  se  dérobe  une  fois  de 
plus.  Son  seul  rôle  va  consister  à  fournir,  en  contradiction 
avec  l'expérience,  un  système  de  coordonnées  absolues. 

On  aura  évidemment  les  mêmes  difficultés  pour  passer 
d'un  système  quelconque  d'équations  aux  dérivées  par- 
tielles, réversibles  au  moins  en  ce  qui  concerne  l'éther 
pur,  aux  solutions  irréversibles  qu'exige  l'expérience. 
Dans  la  théorie  de  Hertz,  cela  semble  même  impossible. 
Les  équations  aux  dérivées  partielles  et  la  notion 
d'éther  sont  essentiellement  impropres  à  exprimer  V en- 
semble des  lois  de  la  propagation  des  actions  électro- 
dynamiques. 

§  4.    —    L'ÉNERGIE. 

Maxwell  a  montré  que,  dans  tous  les  cas  particuliers  où 
l'on  connaît  l'énergie  électromagnétique,  celle-ci  peut  se 
mettre  sous  la  forme  d'une  intégrale  étendue  à  tout  l'es- 
pace qui,  dans  les  hypothèses  de  Lorentz,  prend  la  forme 


W 


=  gîj:    Ae»  +  EJ.-+-  E|  -f-  H|  -h  H«  ^H|)  rfx. 


Maxwell  admet,  et  c'est  un  point  important  de  son  sys- 
tème, que  chaque  élément  de  volume  est  effectivement,  et 
dans  tous  les  cas,  le  siège  d'une  quantité  d'énergie  égale  à 


^(E.-hH.). 
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Pdyoting  a  ensuite  démontré  qu'il  résulte  des  équations 
générales  que  pour  toute  surface  d  fermée  on  a 


dT-^dW  :=-dt  fSn  rfo', 


où  (fT  est  le  travail  des  forces  extérieures,  et  S«  la  com- 
posante suivant  la  normale  extérieure  du  vecteur  radiant 

Sa:=7— (EjrH^ — E-Hj.),      Sy=  -— (E^Hj; — Ej-H-),     S-  =  .... 

Ce  théorème  s'énonce  élégamment  en  considérant 
Ténergie  comme  un  fluide  indestructible  qui  se  meut  pa- 
rallèlement au  vecteur  radiant,  image  qui  présente  certains 
avantages  et  prête  le  flanc  à  bien  des  critiques  (*).  En 
particulier,  on  peut  se  demander  si  cet  énoncé  :  Vénergie 
contenue  dans  tel  volume  a  telle  valeur,  a  vraiment  un 
sens,  alors  que  nous  ne  pouvons  définir  que  des  diflerences 
d'énergie. 

Nous  laisserons  de  côté  cette  question  métaphysique, 
pour  étudier  l'indétermination  dont  souffre  ce  mode  de 
représentation.  L'énergie  électrostatique  d'un  système  est 

les  deux  intégrations  étant  étendues  à  toutes  les  parties 
de  l'espace  où  se  trouvent  des  charges  électriques. 

Il  est  évident  que  cette  expression  peut,  d'une  infinité 
de  manières,  se  mettre  sous  la  forme  d'une  intégrale  éten- 
due à  tout  l'espace,  et  celle  que  Maxwell  a  choisie  est,  au 
point  de  vue  de  son  système,  particulièrement  simple. 
Mais  on  en  peut  indiquer  d'autres  qui  auront,  par  exemple, 

(')     Voir  W.    WiEN,   Annalen    der  Ptiysik   u.    Chemie,   a"  série, 
t.  XLV,  189a,  p.  684- 


H 


4 
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l'avanlage  de  se  rapprocher  davanlage  des  formes  usitées 
dans  la  théorie  des  corps  élastiques.  Ainsi ,  introduisons, 
au  lieu  de  la  force  électrique  E  en  Xj  y^  z  qui  est 

Ex=  /  pi j — dzx^         E,.  =  ..., 

le  vecteur 


(9)     Ç=   /  Pi li *=i»      ^â=   /  ?i Zi ^i»      ^  =  •"1 

doù 

l^_^'=o  ^_^=o  ^_^=o. 

\  à/       àz  '  dz        âa;         '  àar       êy 

Or,  si  ^,  74,  2^  étaient  les  composantes  du  déplacement 
d'un  corps  élastique,  Ténergie  de  ce  dernier  serait,  comme 
on  sait, 

^Idx  ày       àj'  àz      dz  âx      i\àr       àx) 

A  et  [1  étant  des  constantes  d'élasticité  du  corps,  ou,  en 
ajoutant  les  quantités  nulles  t  (  t^  —  ;r^  )  »  ••  et  trans- 
formant, 

-'.(['•(S"*"-^-|~""') +•■•]'«■■ 

Si  le  corps  élastique  esl  infiniment  étendu,  en  vertu  des 
formules  (9^  l'intégrale  de  surface  s'évanouira,  et  il  res- 
tera 

J.\0T       ày       0=)  J^\J      r}    J  '^- 


ki 
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L'électricitë  ët^nt  supposée  invariablement  attachée  à 
de  petits  corps  solides  (ions)  A*/,  on  a 


ir-^HW^y 


-2(x^)'^p.a 


Pt  pt  ^"i  ^"Cî 


?  ,'t 


/•?  / 


1  '  i 


Le  premier  terme  ne  dépend  pas  des  positions  mutuelles 
des  corps;  son  intégrale  par  rapport  à  ^,  y^  Zj  étendue  à 
tout  l'espace,  sera  une  constante.  Dans  la  double  somme, 
les  variables  Xoj'ijjSi,  ^21^2?  ^2  prennent  les  ensembles 
de  valeurs  relatives  à  une  combinaison  quelconque  d'ions 
différents  kmy  kn\  on  n'a  donc  jamais  x^  =^2>  yi=JK27 
^,  =  52,  ce  qui  permet  d'intervertir  l'ordre  des  intégra- 
tions et  d'écrire 

m      n  m        n 

Pour  évaluer  l'intégrale  prise  par  rapport  à  x^y,  z^  in- 
troduisons des  coordonnées  polaires  r,  3,  cp,  avec  x^, 
j",,  z^  comme  pôle,  la  ligne  {x^^  71,  z^)^  (^2,  72,  ^2) 
comme  axe  polaire.  Soit  r^^  I^  distance  de  ces  deux 
points;  on  aura  à  calculer 

tj^ = ra,  r^^  r — pï± — . 

=  !i7t/       — I  arc  tang r-s —  ) 

./o      /'ji  \  /'i,sin3r     /,.=o 


Les  valeurs  principales  (comprises  entre  —  -  et  H —  \ 
sont  -  pour  r  =  00,  et  2r pour  r  =  o;  on  trouve  fina- 


2 
lenient 

it:  I     =  — > 


■j: 
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m,n  '" 


On  conclnl  enfin,  en  choisissante  =  — r*  que,  dans  les 

'  ait»     *     ' 

hypothèses  faîtes  et  avec  les  unités  introduites,  V énergie 

élastique  W   sera,   à   une  constante  additive   près, 

égale  à  l'énergie  électrique  Wg  donnée  par  (8),  etque 

Ton  a  en  particulier  la  formule 

formule  irréductible  à  celle  de  Maxwell,  et  donnant  une 
répartition  de  Ténergie  toute  différente.  Il  serait  aisé  d^ob- 
tenir,  en  partant  de  là,  une  expression  analogue  pour 
Ténergic  des  aimants  et,  par  conséquent,  des  courants;  et 
Ton  voit  que,  même  en  exigeant  la  simplicité  des  for- 
mules,  la  localisation  de  l'énergie  reste  un  problème 
indéterminé. 

Il  en  est  de  même  du  flux  d*énergie  (^)  ;  on  peut  tou- 
jours modifier  le  mouvement  du  fluide  énergie  de  façon 
arbitraire  en  ajoutant  au  .vecteur  de  Pojnting  un  autre 
vecteur  (ii,  t*,  w)  assujetti  seulement  à  satisfaire  à  Féqua- 
tion  des  fluides  incompressibles 


d*oii 


t>M        dv        dw 

--  -h  y-  -h  ^-  =  o, 
iKr       o^        oz 





Le  théorème  de  Povnlîng,  conséquence  des  équations 
ijônérales,  ne  leur  ajoute  rien;  la  localisation  de  rénergie 


v'»   Voir   rarlicle  ilc    M.   Voss  dans   EncvJHop,  </.    maih.    Uissem^ 
scha/ten,  l.  IV,  Art.  l,  1901,  p.  iii-ii4* 
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doit  donc  être  comptée  au  nombre  des  conceptions  lo^ 
giquement  inutiles  (et  peul-être  parfois  nuisibles)  de  la 
théorie. 

Mais  il  est  un  autre  aspect  sous  lequel  il  importe  de 
considérer  le  théorème  de  Poynting. 

La  source  première  du  théorème  de  la  conservation  de 
l'énergie  a  été  et  restera  Timpossibilité  expérimentale  du 
perpetuum  mobile,  impossibilité  qui  doit  subsister,  quelles 
que  soient  nos  idées  sur  les  apports  d'énergie  qu'est  sus- 
ceptible de  fournir  l'éther  en  l'absence  de  corps  matériels. 
Le  théorème  de  l'énergie,  sous  sa  forme  classique 

W  =  const. , 

expliquait  cette  impossibilité.  Le  théorème  de  Pojnting, 
n'exigeant  que  la  possibilité  de  la  transformation  d'une 
intégrale  de  volume  (déjà  en  partie  arbitraire)  en  inté- 
grale de  surface,  exprime  infiniment  moins  :  loin  de 
rendre  compte  de  cette  impossibilité,  il  admet  parfai- 
tement la  construction  d'un  perpetuum  mobile.  Cela 
tient  à  ce  que,  tant  qu'on  n'a  pas  introduit  l'hypothèse 
des  potentiels  retardés,  un  apport  continu  d'énergie  par 
des  ondes  convergentes  venant  de  l'infini  reste  tout  aussi 
possible  que  la  perte  d'énergie  qu'on  observe  en  réalité. 
Or  un  engin  qui  tirerait  perpétuellement  de  l'énergie  de 
l'éther  seul,  indépendamment  de  la  présence  des  corps 
matériels,  serait  un  perpetuum  mobile*  On  sait  d'ailleurs 
qu'en  adoptant  la  formule  des  potentiels  retardés,  on 
démontre  (*)  qu'une  particule  accélérée  perd  de  l'énergie 
et  subit  de  ce  fait  une  réaction  proportionnelle  à  la  dé^ 
rivée  de  l'accélération.  Il  suffit  de  changer  le  signe  de  c 
pour  passer  à  l'hypothèse  des  ondes  convergentes  ;  on  voit 
alors  que  le  signe  du  vecteur  radiant  change  également,  et 

(*)  LoRENTZ,  Elektronentheorie,  p.    i86.  —  Lahmor,  Aether  and 
Matter,  Ghap.  XIV. 

Ann,  de  Chim,  etdePhjs,,  8*  série,  t.  XIII.  (Février  1908.)  '^ 
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la  nouvelle  hypothèse  conduira,  par  exemple  dans  le  cas 
d\ine  particule  en  vibration,  à  une  augmentation  conti- 
nuelle de  Tamplitude  avec  le  temps,  et  plus  généralement 
à  une  augmentation  d'énergie  du  système. 

Le  théorème  de  Poynting  n* exprime  la  loi  de  V énergie 
que  lorsqu^ on  y  remplace  les  champs  par  leur  expres- 
sion tirée  de  ses  potentiels  retardés,  restriction  qui  lui 
enlève  beaucoup  de  son  élégance  et  de  sa  portée. 

Si  l'on  part  d'un  état  où  le  rayonnement  est  sensible- 
ment nul  et  où  l'énergie  E<  peut  être  évaluée  en  travail, 
et  qu'on  arrive  à  un  état  analogue  (énergie  Ej),  le  sys- 
tème étant  supposé  soustrait  à  l'action  de  corps  extérieurs, 
on  aura  dans  la  théorie  de  Lorenlz  (qui  suppose  admise 
la  formule  des  potentiels) 

l'égalité  n'ayant  lieu  que  si  le  rayonnement  a  été  conti- 
nuellement nul.  L'impossibilité  du  perpetuum  mobile  ne 
donne  également,  dans  un  système  essentiellement  irré- 
s?ersible,  qu'une  inégalité  :  l'énergie  ne  peut  jamais  aug- 
menter. Il  y  a  parallélisme,  sous  ce  rapport,  avec  la  loi 
de  l'entropie.  En  fait,  l'énergie  électromagnétique  ne  se 
conserve  pas  en  général,  c'est-à-dire  qu'il  n'existe  pas 
d'intégrale  W  =  const.  On  sauve  la  loi  de  la  conserva- 
tion de  Ténergie  en  attribuant  à  l'éther  la  quantité  perdue, 
et  ce  procédé  a  certainement  de  grands  avantages,  sur- 
tout quand  on  peut  récupérer  en  entier  Ténergie  perdue 
par  le  système  au  moyen  de  corps  qui  n^ agissent  pas 
sensiblement  sur  lui,  comme  les  corps  noirs,  en  Optique. 
Mais,  cette  énergie  ne  produisant  dans  ce  milieu  hypothé- 
tique aucune  modification  qui  soit  perceptible  aux  sens, 
on  peut  se  demander  si,  dans  ces  conditions^  il  ne  serait 
pas  possible  de  sauver  de  même  toute  autre  loi  analogue, 
et  on  l'a  fait  effectivement  pour  la  quantité  de  mouvement 
électromagnétique. 
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Dans  le  cas  le  plus  général  du  rayonnement  électro-  ] 

magnétique,  la  consen^ation  de  l'énergie  n'est  plus  1 

une  loi,  mais  une  convention.  C'est  là  une   évolution  \ 

assez  fréquente  dans  le  domaine  des  vérités  physiques, 
comme  l'a  exposé  M.  Poincaré  (*  ). 


§  5.  —  La  gravitation. 

Si  l'on  considère  les  théories  électromagnétiques  sous 
leur  forme  actuelle  comme  une  base  générale  pour  l'expli- 
cation des  phénomènes  physiques,  rôle  que  remplissait 
jusqu'ici  la  Mécanique  seule,  il  conviendra,  en  premier 
lieu,  de  se  demander  si  l'on  peut  faire  rentrer  la  gravita- 
tion dans  ce  schéma  général.  La  notion  de  champ  avec 
ses  conséquences  est-elle  susceptible  dç  s'y  appliquer? 
La  réponse  donnée  par  Maxwell  (^)  est  négative. 

En  introduisant,  en  effet,  la  force  RxR^Rr  que  la  gra- 
vitation exerce  en  un  point  xyz  de  l'espace  sur  l'unité 
de  masse,  on  pourra  bien,  comme  en  Électrostatique,  dé- 
terminer cette  force  par  le  système  d'équations  ([x=: den- 
sité) 

dKjc       d^y       dKz 

d^y      <?R-_  ^_(m^_  dR^      àRy_  _ 

et  la  valeur  de  l'énergie  sera 

E=— —^   rfi?T(RJ.H-R«4-R|)-hconst. 

(l'unité  de  masse  étant  convenablement  choisie).  Gomme 
il  y  a  attraction,  l'intégrale  a  le  signe  — .  Or,  dit  Maxwell, 

(*)  H.  Poincaré,  Science  et  Hypothèse,  Paris,  igox.  Remarquons 
encore  que  cet  énoncé  :  «  l'énergie  du  monde  entier  se  conserve  »,  n'a 
aucun  sens,  sauf  pour  un  espace  à  courbure  positive  constante. 

(')  Maxwell,  Scient.  Papers,  t.  I,  p.  670. 
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l'énergie  étant  essentiellement  positive,  pour  que  E  soit 
posilir,  il  faudra  choisir  pour  la  constante  une  valeur 
énorme,  supérieure  à  la  plus  grande  valeur  que  puisse 
acquérir  l'intégrale  pour  toutes  les  positions  possibles 
des  corps;  Ténergie  intrinsèque  du  champ  de  gravitation 
doit  donc  être  diminuée  partout  où  la  gravitation  est 
sensible,  a  Comme  il  m^est  impossible  de  comprendre 
comment  un  milieu  pourrait  posséder  dételles  propriétés, 
je  ne  puis  poursuivre  dans  cette  voie  la  recherche  de  la 
cause  de  la  gravitation.  » 

On  peut  encore  djre  que  la  condition  de  stabilité  d'un 
milieu  continu,  élastique  ou  autre,  est  toujours  que 
l'énergie  soit  minimum  quand  la  déformation  est  nulle; 
ici,  elle  est  maximum  pour  R  =  o;  le  champ  de  gravi- 
tation serait  en  équilibre  instable  à  l* infini  et  partout 
ou  R  est  nuL 

La  notion  de  champ  ne  semble  donc  pas  pouvoir  s'ap- 
pliquer à  la  gravitation;  il  ne  saurait  dès  lors  être  ques- 
tion de  l'envisager  comme  une  base  générale  pour  l'expli- 
cation des  phénomènes  physiques. 

Au  contraire,  la  loi  d'action  élémentaire  qui  résulte  de 
la  théorie  de  Lorenlz,  si  Ton  y  remplace  les  charges 
électriques  par  des  masses,  peut,  comme  d'ailleurs  les 
lois  analogues  deWeber,  Gauss,  etc.,  remplacer  la  loi  clas- 
sique de  la  gravitation  sans  que  les  termes  nouveaux  et  la 
propagation  ainsi  introduits  aient  d'influence  appréciable 
sur  les  phénomènes  astronomiques  (');  ces  termes,  en 
effet,  sont  du  second  ordre  (*)  et,  par  conséquent,  extrê- 
mement petits.  On  sait  que  Laplace  était  parvenu  à  ce 


(*)  LoRENTZ,  Zittings  verslag,  Amsterdam,  t.  VIII,  1900,  p.  6o3.  — 
W1LKEN8,  Physik.  Zeilschr.,  t.  VII,  1906,  p.  846.  —  Walkkr,  Physik. 
Zeilschr.,  t.  VII,  1906,  p.  3oo. 

(')  C'est-à-dire    contiennent  le   facteur   -  =  —5—    à  la   seconde 

c  3 

puissance. 


I 
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résuUat  que  la  vitesse  de  propagation  de  la  gravitation 
est  au  moins  loooooooo  de  fois  plus  grande  que  celle  de 
la  lumière;  mais  cela  tient  à  ce  que,  dans  sa  manière  de 
concevoir  la  propagation,  celle-ci  introduisait  un  terme 
du  premier  ordre  et  que,  de  plus,  ce  terme  correspond  à 
un  Trottement,  ce  qui  n'a  pas  lieu  chez  Lorenlz. 

L'explication  de  Zôllner  adoptée  par  Lorentz  est,  on  le 
sait,  que  l'attraction  de  deux  charges  électriques  de  signe 
contraire  est  légèrement  plus  grande  que  la  répulsion  de 
deux  charges  de  même  signe  et  de  même  valeur  absolue. 
Cette  explication  détruit  l'unité  du  champ  électrique,  et 
n'est  dès  lors  applicable  qu'aux  actions  élémentaires. 

§  6.  —  L'action  et  la  réaction. 

L'éther  agissant  sur  les  ions  sans  subir  lui-même  d'ac- 
tion, le  principe  de  Newton  n'est  pas  satisfait  dans  la 
théorie  de  Lorentz,  et  M.  Poincaré  (  *  )  a  montré  qu'on  a 
pour  la  résultante  de  translation 

où  les  intégrales  sont  étendues  à  tout  l'espace  et  S  le  vec- 
teur radiant.  De  plus,  un  corps  électrisé  en  mouvement 
uniforme  exerce  sur  lui-même,  en  général,  un  couple.  Il 
importe  de  considérer  séparément  les  divers  aspects  de  la 
question  qui  se  pose  :  peut-on,  au  point  de  vue  des  faits, 
tirer  de  cette  inégalité  de  l'action  et  de  la  réaction  une 

I  objection  à  la  théorie  de  Lorentz?  La  réponse  est  affir- 

i  mative. 

I  Considérons  d'abord  deux  électrons  de  charges  e,  e',  de 

coordonnées  a:yz^  x^ y z\  de  vitesses  (^,  p'  et  d'accéléra- 


(•)  Archives  néerl.y  a*  série,  t.  V,  1900,  p.  262;  Électricité  et  Op- 
tique, p.  44s. 
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lions  iv,  (^,  placés  à  une  distance  l'un  de  l'autre  grande 
par  rapport  à  leurs  dimensions.  MM.  Liénard  (*)  et 
Wiechert  (^)  ont  montré  que  l'on  a,  pour  les  potentiels 
produits  par  e\ 

où  il  faut  prendre  les  quantités  placées  entre  crochets  à 

un  instant  antérieur  t tel  que  l'onde  émise  en  cet 

instant  atteigne  (^^^)  eu  t;  le  vecteur  r  est  dirigé  de  e' 
vers  e,  et  l'on  a  l'équation 

+  [^(')-y(*-i)]V[.(o-v(*-i-)]V 

Il  suffira  de  considérer  le  cas  particulier  où  les  vitesses 
et  les  accélérations  sont  faibles,  en  sorte  qu'on  peut 
poser 

*'('-  0  =^'<'>-  ^•^-(')+ ïJ«'>- 

Un  calcul  facile,  qu'on  trouvera  d'ailleurs  dans  la  se- 
conde Partie,  donne  alors  les  développements  de  O  et 
de  A,  d'où  résulte,  pour  la  force  F^  exercée  par  e'  sur  e^ 
l'expression 


^x^p       «'x-*-  ^'p  cospa?"! 

pî  C»  2  C«  p  J  ' 

où  toutes  les  quantités   p',  (v',   ç   doivent  être  prises  à 


(^)  LiÈNARD,  ^éclairage  électrique,  t.  XVI,  1898,  p.  5,  53,  106. 
(  '  )  Wiechert,  Archives  néerl.,  a*  série,  t.  V,  1900,  p.  549. 
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l'instant  ^  et  où  p  est  la  distance  actuelle  des  points  <?,  e'. 
Cette  expression  contient  les  vitesses  et  les  accéléra- 
tions d'une  manière  dissymétrique  et  met  bien  en  évi- 
dence l'inégalité  de  Faction  et  de  la  réaction,  même 
lorsqucy  les  accélérations  étant  supposées  négligeables, 
il  rHy  a  pas  de  rayonnement.  Dans  le  cas  d'un  mouve- 
ment de  translation  uniforme  des  points  on  a 

le  terme  multiplié  par  cos(p,  x)  est  dirigé  suivant  la  ligne 
de  jonction  de  ee' et  satisfait  au  principe;  le  terme  -y^ 

donne  une  force  parallèle  à  p,  appliquée  à  e,  et  une  autre, 
égale  et  opposée,  appliquée  à  e!.  Si  les  charges  e,  e'  sont 
liées  par  une  droite  rigide,  ces  deux  forces  donneront  un 
couple  dont  l'axe  est  perpendiculaire  à  la  vitesse  p  et  à  la 
ligne  de  jonction  p. 

On  verra,  dans  la  seconde  Partie,  qu'aucune  expérience 
n'exige  cette  dissymétrie  en  ce  qui  concerne  les  vitesses, 
et  cela  est  évident  a  priori;  car,  aucune  expérience  n'ayant 
mis  en  évidence  autre  chose  que  des  mouvements  relatifs, 
l'expression  (i3)  doit  pouvoir  être  remplacée  par  une 
autre  qui  ne  contient  que  les  vitesses  relatives  au  second 
degré;  une  telle  expression,  assujettie  à  être  une  compo- 
sante de  vecteur,  ne  saurait  présenter  une  telle  dissymétrie. 

D'autre  part,  une  expérience  de  MM.  Trouton  et 
Noble  (*),  qui  aurait  dû,  dans  le  cas  d'un  condensateur 
chargé,  mettre  en  évidence  le  couple  dont  il  a  été  ques- 
tion, a  donné  un  résultat  négatif.  En  ce  qui  concerne  les 
termes  relatifs  aux  vitesses,  l'inégalité  de  l'action  et 
de  la  réaction  constitue  donc  certainement  une  grave 
objection  à  la  théorie  de  Lorentz, 

On  ne  saurait  en  dire  autant,  au  point  de  vue  expéri- 

(  *  )  London  Transact.y  A,  t.  CCII,  i9o3,  p.  iG5. 
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mental,  de  la  dîssymélrle  des  termes  qui  dépendent  de 
raccélération  (v';  ils  donnent  lieu,  en  effet,  aux  vitesses 
faibles,  et,  quand  certaines  conditions  de  symétrie  sont 
satisfaites,  à  la  masse  électromagnétique  et,  plus  géné- 
ralement, à  une  réaction  d'inertie.  Pour  une  sphère  uni- 
formément chargée,  de  rayon  R,  la  résultante  des  actions 
élémentaires 

dede'       ,  ,  . 

* —  i^x-^  ^a  cospar) 

2C*p  P        ^ 

est 

4  e»  4  ^  4  «' 

5  R  "'*'     5   R  "'^^     5   R  "^-^ 

la  quantité  -=  -^  est  donc  la  masse  électromagnétique 

et,  en  faisant  même  abstraction  des  expériences  de  M.  Kauf- 
mann,  rien  ne  permet  de  nier  la  possibilité  d'une  telle 
réaction;  il  est,  au  contraire,  évident  qu'il  y  a  un  avan- 
tage considérable,  au  point  de  vue  de  l'unité  de  nos 
conceptions,  à  pouvoir  déduire  la  réaction  d'inertie  et 
l'énergie  cinétique  de  l'énergie  électromagnétique.  Nous 
étudierons  plus  loin  la  question  de  la  variabilité  de  la 
masse  avec  la  vitesse. 

La  théorie  de  Hertz  satisfait  au  principe  d'une  manière 
générale.  Par  exemple,  à  la  pression  qu'exerce  la  lumière 
sur  un  corps  plongé  dans  le  diélectrique  air  ou  éther 
correspond  une  réaction  de  même  grandeur  appliquée  à 
ces  diélectriques  (*),  en  sorte  que,  dans  le  premier  cas, 
le  principe  est  satisfait  en  ne  considérant  que  la  matière 
seule.  Mais  l'expérience  a  démontré  l'existence  de  cette 
pression,  même  dans  les  vides  les  plus  parfaits;  dans  ce 
dernier  cas  il  n'y  a  pas  de  réaction,  suivant  Lorentz,  et, 
suivant  Hertz,  il  y  en  a  bien  une,  et  l'éllier  est  mis  en 
mouvement;  mais,  pour  la  rendre  sensible,  il  faudrait 
'  1 1     I         I  I 

(')    POINCARK,  loc.  cit. 
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que  l'éther  renonçai  à  se  dérober  à  toutes  les  expérieDces. 
Pour  qui  ne  conserve  pas  cet  espoir,  il  est  difficile  de 
dire  si,  dans  ce  cas,  l'avantage  logique  est  du  côté  de 
Lorentz  qui  exprime  simplement  le  fait  d'une  action  sans 
réaction,  ou  de  celui  de  Hertz  qui  sauve  le  principe,  mais 
d'une  manière  telle  qu'il  devient  une  simple  conven- 
tion. 

Si  l'on  s'en  tient  aux  actions  exercées  par  les  ions  les 
uns  sur  les  autres',  sans  faire  intervenir  d'intermédiaire 
tel  que  Téther,  la  vitesse  finie  de  propagation  entraîne  la 
non-simultanéité  et,  par  suite,  l'inégalité  des  actions  de 
ions  séparés  par  le  vide  (au  moins  en  général). 

Dans  les  théories  classiques  de  l'Optique,  par  exemple 
dans  la  théorie  de  la  dispersion  de  Sellmeier  et  d'Helm- 
holtz,  l'action  de  la  lumière  sur  les  molécules  était 
égale  à  la  réaction  de  celles-ci  sur  l'éther;  le  principe  n'a 
jamais  été  considéré  comme  s'appliquant  à  la  matière 
seule.  Ce  qu'on  peut  objecter  à  la  théorie,  c'est  qu'il 
serait  plus  satisfaisant  que  l'intermédiaire  fût  conçu  de 
manière  à  répondre  à  la  condition  d'égalité  de  l'action  et 
de  la  réaction,  et  j'ai  indiqué,  dans  l'Introduction,  que 
l'énergie  rayonnante,  matérialisée  et  projetée  avec  la 
vitesse  de  la  lumière,  constitue  un  tel  intermédiaire  (*). 
On  revient  ainsi,  sous  une  forme  nouvelle,  à  la  théorie 
de  l'émission  et,  pour  me  servir  de  l'exemple  de  M.  Poin- 
caré,  le  recul  d'une  pièce  d'artillerie  et  la  force  subie  par 
un  corps  qui  envoie  une  onde  d'énergie  rayonnante  dans 
une  certaine  direction  deviennent  absolument  analogues, 
ce  qui  n'est  pas  le  cas  lorsque,  au  lieu  de  se  servir  de 
cette  image,  on  considère  l'énergie  comme  propagée 
(hypothèse  de  l'éther). 

M.  Poincaré  a  montré  que  l'inégalité  de  l'action  et  de 


(')  Elle  permet,  en  même  temps,  d^éviter  le  mouvement  absolu  et 
d'autres  difficultés  {voir  Introduction  et  deuxième  Partie). 
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la  réaction  n'entraîne  pas,  dans  la  théorie  de  Lorenlz,  le 
mouvement  perpétuel;  il  faut  ajouter  :  à  la  condition 
d^admettre  l'hypothèse  des  potentiels  retardés. 

§  7.  —  Analogib  entre  l'bthbr  et  les  corps  élastiques. 

Les  équations  de  Maxwell  et  de  Lorentz  prennent,  dans 
le  cas  de  Téther  pur,  une  forme  remarquablement  ana- 
logue à  celle  des  équations  de  l'élasticité.  Quelle  est  la 
signification  réelle  de  celte  analogie? 

Le  vecteur  électrique  E  satisfait,  dans  Féther,  aux 
équations 

(«4)      { 

i  dE:r         ÔKy         dKz 

\  ox  ày         az 

et  il  en. est  de  même  de  H.  C'est  là  une  conséquence 
immédiate  des  équations  fondamentales  (I)  à  (IV). 

D'autre  part,  soient  Ç,  tj,  Ç  les  composantes  du  dépla- 
cement, supposé  petit,  d'un  point  d'un  corps  élastique, 
A,  B  des  constantes,  [xla  densité;  on  a 


(i5)  {   ..^ 


V"    JM  *      ' •   •  •  » 


OÙ 


^  +  ^  +  ^ 
dx       ày       dz 


La  théorie  électromagnétique  montre,  on  le  sait,  que  E 
est  identique  au  vecteur  de  Fresnel,  H  au  vecteur  de 
Neumann  (parallèle  au  plan  de  polarisation).  L'identifi- 
cation des  systèmes  (i4)  et  (i5)  conduira  à  une  théorie 
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élastique  de  la  lumière.  Pour  cela,  il  faut  admettre  ou  Tin- 
compressibilité  de  l'élher,  c'est-à-dire  la  condition 

dl       ^       ^  _ 
dx       d^       d^  ""    ' 

OU  la  condition  A  +  B  =  o.  Dans  les  deux  cas,  Tidentifi- 
cation  est  immédiate  ;  ces  deux  manières  d'expliquer  la 
non-existence  d'ondes  longitudinales  ont  été  [admises 
l'une  et  l'autre.  Dans  chacune  de  ces  hypothèses  on 
pourra  encore  choisir  entre  la  théorie  de  Fresnel  qui  con- 
duit à  identifier  la  vitesse 


\dt'  dt'  dtj 


de  l'éther  avec  E,  ou  celle  de  Neumann  qui  remplace  E 
par  H. 

Quelles  sont  les  conditions  générales  nécessaires  et  suf- 
fisantes pour  qu'un  phénomène  physique  caractérisé  par 
un  vecteur  suive  les  lois  exprimées  par  (i5)?  Je  dis  que 
ce  sont  les  suivantes  : 

1**  Le  phénomène  est  réversible. 

2^  Ç,  7),  ^  satisfont  à  un  système  de  trois  équations  aux 
dérivées  partielles  qui  est  du  second  ordre  au  plus,  et, 
du  moins  en  première  approximation,  est  linéaire. 

3^  Le  milieu  est  isotrope  et  homogène. 

En  effet,  vu  la  réversibilité,  les  équations  ne  contien- 
dront pas  de  dérivées  premières  par  rapport  au  temps  ;  on 
pourra  les  résoudre  par  rapport  aux  dérivées  secondes 

à*^       d^tl       d^tj 

qui  sont  les  composantes  d'un  vecteur.  Vu  l'homogénéité, 
les  membres  de  droite  seront  à  coefficients  constants,  et, 
vu  l'isotropie,  ce  seront  des  sommes  de  composantes  de 
vecteurs  obtenus  par  différentiation  de  Ç,  yj,  Ç,  par  rap- 
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port  kx^j,  z.  Or,  M.  Burkhardt  (*  )  a  déterminé  tous  ces 
vecteurs  :  lorsqu'on  n'admet  que  les  dérivées  premières  et 
secondes,  il  n'en  existe  que  trois  qui  soient  linéairement 
indépendants,  savoir 


\dz       dy'  dx       dz^  dy       dx) 


9 


(AÇ,  Ati,  AÇ), 
dx'  ây*  dz  /  ^ 

et  Ton  aura,  a,  6,  c  étant  des  constantes, 


\dz       ày  I  dx 

d^r,  (dX,        d\\        ,^  da 


Crr-9 


dt^  \dx       dz  ]  dy 

^_ 

En  changeant  les  signes  de  .r,  y^  z,  et  ayant  égard  à  l'iso- 
tropie  complète,  on  trouve  a=o;  il  reste  donc  bien  le 
système  (i5),  c.  q.  f.  d. 

La  condition  (*)  est  satisfaite  par  tous  les  phénomènes 
mécaniques  (et  nous  avons  vu  qu'en  réalité  elle  ne  devrait 
pas  être  satisfaite  par  les  équations  électromagnétiques,  qui 
devraient  correspondre  à  des  phénomènes  irréversibles); 
(2)  et  (3)  le  sont  par  les  phénomènes  de  diffusion,  de 
propagation  de  la  chaleur  et  d'autres  qui  certainement 
ne  présentent  entre  eux  aucune  connexion  de  nature. 
On  en  conclura  que  l'analogie  entre  (  1 4)  et  (  1 5)  est  beaucou p 
moins  caracléristi(|ue  qu'on  n'est,  au  premier  moment, 
porté  à  le  croire.  On  ne  conclura  à  une  connexion  phy- 
sique réelle  entre  les  deux  ordres  de  phénomènes  que  si 
l'analogie  se  continue  encore  au  delà  de  cette  forme  ana- 


(*)  Burkhardt,  Math.  Annaten,  t.  XLIII,  1898,  p.  197;  Enzyclop. 
d,  math.  Wiss.,  Bd.  IV,  Art.  i4t  1901 ,  p.  20. 


I 
t 
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Ijtîque  générale.  Mais  c'est  précisément  ce  qui  n'est  pas 
le  cas.  En  effet,  l'hypothèse  de  la  vitesse  de  propagation 
nulle  des  ondes  longitudinales  (A  +  B  =  o)  n'est,  comme 
l'ont  déjà  remarqué  Green  et  Cauchy,  pas  admissible 
pour  un  corps  élastique  fini;  un  tel  corps  n'opposerait 
aucune  résistance  à  la  compression,  son  équilibre  serait 
instable.  Ce  n'est  que  récemment  que  Véther  gyrosta- 
tique  de  Lord  Kelvin  nous  a  permis  de  concevoir  de  tels 
systèmes.  D'autre  part,  l'hypothèse  de  l'incompressibilité 
exige  l'introduction  dans  les  équations  d'un  facteur  de 
Lagrange,  jouant  le  rôle  de  pression  ;  l'identification  n'est 
plus  possible  que  pour  les  cas  où  cette  pression  est  con- 
stante. Enfin,  les  conditions  aux  limites  qu'exige  l'Optique 
ne  sont  pas  celles  de  la  théorie  de  l'élasticité. 

Je  ne  crois  donc  pas  que  Von  doive  considérer  a 
priori  ces  analogies  comme  V indice  de  rapports  phy- 
siques profonds  entre  les  deux  domaines.  On  ne  s'éton- 
nera pas  trop,  si  l'on  adopte  cette  conclusion,  des  diffi- 
cultés et  des  étrangetés  auxquelles  conduisent  toutes  les 
tentatives  faites  pour  étendre  ces  analogies  de  l'éther  pur 
(où,  en  somme,  les  équations  de  Maxwell  n'expriment 
que  le  fait  de  la  propagation  uniforme)  aux  actions  réci- 
proques des  charges  électriques  et  de  l'éther,  exprimées 
parles  équations  générales  (I)  à  (  VJ).  Pour  celte  partie  delà 
question,  je  ne  puis  mieux  faire  que  de  renvoyer  au  Cha- 
pitre que  M.  Poincaré  a  consacré  dans  ses  Leçons  (*)  à  la 
plus  remarquable,  semble-t-il,  de  ces  tcnlalives  :  celle  de 
M.  Larmor. 

§  8.  —  La  masse  électrodynauique. 

Les  remarquables  expériences  de  M.  Kaufmann  sur  la 
déviabilité  électrique  et  magnétique  des  rayons  ^  du  ra- 

(*)  Électricité  et  Optique,  2*  éd.,  p.  577  etsuiv.  —  Larmor,  Aether 
and  Matter,  Cambridge,  1900. 
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dium  ont  conduit  à  admettre  que  la  masse  des  corpus- 
cules ou  électrons  dépend  de  leur  vitesse  et  est  tout  entière 
d'origine  électromagnétique.  L'existence  d'une  réaction 
d'inertie  électrique  et  sa  variabilité  avec  la  vitesse  avaient 
été  prévues  par  la  théorie,  qui,  à  première  vue,  semble  ainsi 
avoir  reçu  une  confirmation  remarquable.  Cependant, 
devant  la  grande  portée  de  ces  conclusions,  il  convient 
d'examiner  si  elles  s'imposent  absolument. 

Rappelons  que,  dans  ces  expériences,  un  faisceau  de 
rayons  ^  est  soumis  à  l'action  simultanée  d'un  champ  élec- 
trique E,  produisant  une  déviation  y  y  et  d'un  champ  ma- 
gnétique H  parallèle  à  £,  donnant  lieu  à  une  déviation  r, 
perpendiculaire  à  la  première.  Une  plaque  photogra- 
phique, perpendiculaire  aux  rayons  non  déviés,  reçoit 
l'impression  des  rayons  et  permet  la  mesure  directe  àt  y 
et  de  2.  Soient  m  et  v  la  masse  et  la  vitesse  d'un  électron, 
e  sa  charge,  a  et  b  deux  constantes  de  l'appareil;  on  a, 
d'après  la  théorie  de  Lorentz, 

>   ^^  eKa  ellb 

(16)  V=  -y  «=   • 

Le  radium  émettant  des  rayons  de  toutes  les  vitesses, 
dans  certaines  limites,  ces  équations,  où  v  joue  le  rôle  de 
paramètre,  représentent  une  certaine  parabole  si  m  ne  dé- 
pend pas  de  V,  Or,  la  courbe  observée  par  M.  Kaufmann 
est  différente.  Ce  fait  comporte  diverses  explications  : 

1®  D'après  M.  Lorentz,  le  déplacement  d'un  corps 
électrisé  par  rapport  à  l'éther  équivaut  à  un  courant 
électrique  dont  le  champ,  par  un  effet  analogue  à  la  self- 
induction,  réagit  sur  le  corps  et  donne  une  force  qui,  sous 
des  hypothèses  très  générales,  est  fonction  linéaire  des 
composantes  de  l'accélération ,  les  coefficients  (masse 
transversale  et  longitudinale)  étant  des  fonctions  déter- 
minées de  la  vitesse  absolue  ç^  connues,  par  exemple, 
pour  la  sphère  et  l'ellipsoïde.  Dans  le  cas  des  expériences 
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de  M.  KaiiTmann,  la  masse  transversale  |a((^)  seule  entre 
en  jeu  ;  si  Ton  introduit  dans  (i6)  la  fonction  [a((^)  au  lieu 
de  m,  on  obtient  à  peu  près  la  courbe  observée,  soit 
que  Ton  considère  Félectron  comme  une  sphère  rigide 
(Abraham),  soit  qu'on  considère  seulement  son  volume 
comme  constant  (Bucherer  et  Langevin). 

Pour  apprécier  la  valeur  de  cette  interprétation,  rappe- 
lons-nous que  le  calcul  de  la  masse  électrodjnamîque 
repose  uniquement  sur  la  considération  du  mouvement  du 
corps  électrisé  par  rapport  à  Télher  ;  la  position  et  la  vitesse 
des  autres  corps  sont  inditTérentes,  c'est  \si  vitesse  absolue 
qui  entre  dans  la  formule.  Dans  cette  interprétation,  Texpé- 
rience  de  M.  Kaufmann  serait  donc  la  première  à  mettre 
en  évidence  un  mouvement  absolu.  Or,  sur  cette  question 
délicate,  la  théorie  de  M.  Lorentz  est,  du  moins  dans  la 
forme  exposée  au  paragraphe  1,  en  désaccord  avec  l'expé- 
rience, et  ce   désaccord  porte   en  particulier   sur  l'ex- 
pression  de   la   quantité    de   mouvement   électromagné- 
tique G  (*),  dont  M.  Abraham  a  déduit  la   valeur  des 
masses  longitudinale  et  transversale.  En  effet,  du  calcul 
de  G  on  déduit  (^)y  pour  le  cas  d'un  condensateur  chargé 
entraîné  dans  le  mouvement  de  translation  de  la  Terre, 
l'existence  d'un  couple  de  second  ordre  appliqué  au  con- 
densateur. Or,  MM.  Trouton  et  Noble,  qui  ont  réalisé  cette 
expérience  ('),  n'ont  pas  observé  ce  couple.  La  quantité  G 
ne  dépend  donc  pas  de  la  vitesse  absolue  ou,  du  moins, 
pas   de  la  même  manière  qu'exige  la  théorie  de  Lorentz. 
Il  en  faut  conclure   que^    si  même   l^ accord  entre   la 
théorie  de  M.  Abraham  et  les  expériences  de  M,  Kauf- 
mann était  parfait,  cette  théorie  n^en  devrait  pa.s  moins 
être  considérée  comme  douteuse, 

(1)  Ce  vecteur  est,  comme  on  sait,  l'intégrale  du  vecteur  radiant 

étendue  à  tout  l'espace,  multipliée  par  —• 

c 

(*)  H. -A.  Lorentz,  Elefctronentheorie,  p.  257. 
(*)  London  Tram,,  A,  t»  CCII,  1908,  p.  i65. 
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2^  Ed  cherchant  à  éliminer  de  ses  équations  l'inQuence 
du  mouvement  absolu,  M.  Lorentz  a  été  conduit  à  cer- 
taines hypothèses  nouvelles,  sur  lesquelles  je  reviendrai 
au  paragraphe  suivant.  Les  dimensions  des  électrons,  en 

particulier,  seraient  réduites  à  (i  —  ^j      de  leur  valeur 

lorsqu'ils  sont  animés  de  la  vitesse  absolue /?.  Cette  hypo- 
thèse conduit  à  des  formules  nouvelles  pour  la  masse,  que 
M.  Kaufmann  considère  comme  inconciliables  avec  ses 
dernières  expériences  (*).  Mais  celte  conclusion  me 
semble  douteuse.  En  eflPet,  prenons  pour  H,  E,  a,  b  les 
valeurs  observées  directement;  mais,  au  lieu  de 

e 

—  =  1,880.  lo*^, 

valeur  qui  x^orrespond  aux  rajons  cathodiques,  prenons 
dans  la  formule  de  MM.  Langevin  et  Bucherer 

—  =  1,955.10', 

dans  celle  de  M.  Abraham 

e  _ 

=  2,0X0.10^, 

enfin  dans  celle  de  M.  Lorenlz 

=  *2,I2D.lo'.    • 

/no 

Cela  revient  à  multiplier  dans  les  rapports  de  i  à  i,o4o, 
1,070,  1,1 3o  les  abscisses  et  les  ordonnées  calculées  par 

M.  Kaufmann  pour  —  =  1,880.10' (/oc.  cit,,  p.  534).  On 

trouve  ainsi  trois  courbes  dont  les  erreurs  sont  de  l'ordre 
des  erreurs  d'expérience,  comme  on  le  vérifie  en  portant 

(*)  Annalen  der  Physik,  t.  XIX,  1906,  p.  487;  voir  aussi  M.  Plangk, 
Physik.  Zeitschr.,  t.  VII,  1906,  p.  754. 
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ces  valeurs  dans  la  courbe, yî^.  1 1,  de  M.  Kaufmann.  Ce 
savant  a  observé  directement,  puis  dëduit  des  diverses 
formules  proposées,  par  la  méthode  des  moindres  carrés, 

une  certaine  constante  TF-'  indépendante  de  l'hypothèse 
faite  sur  — ;  la  formule  de  Lorentz  en  donnait  une  valeur 

/Ito 

E 
inadmissible.   Notre  calcul  montre  que  la  valeur  de  tt- 

^  Me 

déterminée  de  cette  manière  comporte  une  incertitude 
considérable,  car  nous  avons  pris  la  valeur  observée  direc- 
tement, et  les  erreurs  qui  en  résultent  ne  dépassent  pas  la 

grandeur  admissible.  Quant  à  la  valeur —  =  ijSSo.io', 

son  application  aux  rayons  ^  du  radium  peut  n'être  pas 
permise,  puisqu'elle  ne  l'est  pas,  en  général,  pour  l'effet 
Zeeman. 

En  somme,  ces  observations  ne  permettent  donc  pas 
de  préférer  V une  quelconque  des  formules  à  une  autre, 
et  il  serait  facile  de  multiplier  celles-ci  encore  plus. 

Mais  il  importe  d'observer  que  les  nouvelles  hypothèses 
de  M.  Lorentz  entraînent  un  changement  dans  l'expres- 
sion de  la  force  qu'exercent  l'un  sur  l'autre  deux  corps 
électrisés  en  mouvement,  changement  qui,  ainsi  que  le 
démontre  une  discussion  facile,  n'est  sensible  que  pour 
des  vitesses  comparables  à  celle  de  la  lumière,  c'est-à-dire 
pour  la  seule  expérience  de  M.  Kaufmann. 

3*  Ceci  conduit  à  une  remarque  générale;  il  est  facile 
d'introduire  dans  les  équations  de  l'Électrodynamique  des 
termes  présentant  cette  particularité.  Puisque  le  système 
des  équations  (I)  à  (VI)  peut  être  remplacé  par  les  actions 
élémentaires,  il  suffira  de  considérer  celles-ci.  Or,  la 
force  exercée  par  le  point  e',  de  vitesse  p',  sur  le  point  e, 
de  vitesse  p,  contient  cette  dernière  sous  forme  linéaire 

avec  le  facteur  -^;  il  contient  la  première^  dans  le  cas  de 

mouvements  uniformes,  sous  une  forme  très  compliquée 

ÂAn,  de  Chim,  êtdePkys.,  8*  série,  t.  XIII.  (FéTriflr  1908.)  I^ 
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(donnée  par  M.  Schwarzschîld);  on  a  vu,  au  paragraphe  6, 

ç' 

les  premiers  termes  du  développement  quand  —  est  petit. 

La  dissymétrie  ainsi  établie  entre  if  et  v'  n'est  pas  confir- 
mée par  Texpérience,  et  il  existe,  comme  on  le  verra  dans 
la  seconde  Partie,  une  infinité  de  formoles  aBaiogaes,  ne 
contenant  que  des  vitesses  relatives  et  différant  par  con- 
séquent de  celle  de  Lorentz  par  les  termes  en  -^*  A  plus 

forte  raison  peut-on  ajouter  des  termes  contenant  ->  du 

troisième,  quatrième  ordre,  sans  que  les  formules  cessent 

d'être  en  accord  avec  toutes  les  expériences  où  -  est  petit: 

la  formule  des  actions  élémentaires  de  Lorentz  pour- 
rait  n^étre  que  le  com.mencement  d'un  développement 
en  série.  On  pourra  disposer  des  fonctions  arbitraires 
de  V  ainsi  introduites  dans  (i6)  pour  satisfaire  aux  expé- 
riences de  M.  Kaufmann  dans  V hypothèse  d'une  masse 
constante,  et  de  manière  à  sauvegarder  complètement  la 
relativité  du  mouvement.  C'est  ce  qui  sera  montré  avec 
plus  de  détails  dans  la  seconde  Partie  de  ce  travail. 

En  résumé,  au  lieu  d'une  masse  devenant  infinie  lors- 
qu'on approche  de  la  vitesse  de  la  lumière,  nous  aurions 
des  forces  qui  s'annulent,  parce  qu'elles  se  propagent  pré- 
cisément avec  la  vitesse  de  l'électron  mobile. 

Mais  il  y  a  plus  :  la  forme  même  de  la  courbe  et  l'exis- 
tence d'un  point  où  les  déviations  y^  z  seraient  nulles  et 
la  vitesse  égale  à  c  restent  douteuses.  En  efiet,  posons 


(17)    y= -,        ^  = */!__( — j,        ;n  =  const., 


d'où  la  parabole 

ÎT»^  "■  Eani^        4c«m*' 
tandis  que,  d'après  Lorentz,  pour  m  =  const.  on  aurait  la 
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parabole  parallèle 

z*     _      e 

Les  valeurs  de  Ë,  H,  a,  6  étant  celles  que  donne  M.  Kauf- 
mann,  et  —  =  i  ,83o.  i  o^ ,  il  vient,  pour  les  valeurs  réduites 
y,  zf  de  M.  Kaufmann  (loc.  cit,,  p.  529), 

^'=  0,0160 -f-  o,556-z''. 

y  cale— ^'  obs. 


y'  obs. 
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La  différence  entre  les  diverses  valeurs  de  y'  observées 
par  M.  Kaufmann  et  la  courbe  qui  représente  la  mo}'enne 
de  ses  expériences  est  souvent  supérieure  à  o,oo3o;  les 
erreurs  de  la  troisième  colonne,  bien  que  systématiques, 
doivent  donc  être  considérées  comme  admissibles.  Celles 
de  la  quatrième  colonne,  qui  correspond  à  l'hypothèse 

—  =  1,780.10', 
m 

s*expliquent  complètement  par  des  erreurs  d'expérience, 
sauf  les  deux  dernières.  Mais  il  faut  remarquer  qu\me 
erreur  de  i  pour  100  dans  la  mesure  absolue  du  champ 
magnétique,  qui  peut  fort  bien  résulter  d'une  accumula- 
tion des  erreurs  que  comportent  les  diverses  observations 
nécessaires  à  cette  mesure,  serait  surtout  sensible  en  ces 
deux  points  et  changerait  leur  y  de  2  pour  100,  c'est- 
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à-dire  de  o,oo34.  Ct's  derniers  points  n'ont  élé  observés 
que  deux  fois  et  M.  Kaiifmann  fait  observer  que  Ton  est 
porté,  aux  exlrémilés  de  la  courbe  où  Tinlensité  est  faible, 
à  |)ointer  le  prolongement,  c'est-à-dire  la  tangente,  d'où 
résulte  une  valeur  trop  faible  de  y.  Ces  deux  considéra- 
tions suffiraient  à  expliquer  les  erreurs  de  la  quatrième 
colonne.  Or,  dans  cette  courbe  (17),  le  point  critique  est, 
non  la  vitesse  de  la  himière  c,  mais  la  vitesse  relative 
maximum  ic  de  deux  rajons  lumineux  dans  un  même 
système  rigide,  ce  qui  n'aurait  rien  de  surprenant  dans 
une  théorie  qui  ne  considérerait  que  les  vitesses  rela- 
tives. 

La  déviation  magnétique  z^  est  nulle  en  ce  point,  mais 
non  la  déviation  électrique,  qui  est  égale  à  peu  près  à  la 
moitié  de  la  largeur  (o,o3)  de  la  courbe. 

On  voit  combien  est  large  le  champ  qui  reste  aux  liypo- 
ihèses. 

Remarquons  en  terminant  que  la  vitesse  p  joue  simple- 
ment le  rôle  de  paramètre,  et  se  détermine  pour  chaque 
point  de  la  couibe  au  movcn  dos  valeurs  observées  de  ^ 
cl  de  z\  le  résultat  est  différenl  selon  la  théorie  adoptée, 
cl  Ton  peut  évidemment  représenter  d'une  infinité  de  ma- 
nières une  courbe  donnée  par  un  paramètre.  Il  en  serait 
autrement  si  des  expériences  directes  et  précises,  telles 
que  celles  qu'ont  exécutées,  au  moyen  d'oscillations  hert- 
ziennes, MM.  Des  Coudres  et  Wiechert  pour  les  rayons 
cathodiques,  donnaient  une  détermination  directe  de  r; 
mais  de  telles  expériences  ne  semblent  pas  réalisables. 

Les  expériences  de  M.  Kaufmann  s^ interprètent 
donc  également  en  modifiant  les  lois  actuelles  de 
r Eleclrodynamique  de  manière  à  supprimer  le  mou- 
vement  absolu  et  à  rendre  la  masse  électrodynamique 
constante.  On  ne  pourra  plus,  dès  lors,  conclure  de  ces 
expériences  que  la  masse  des  électrons  est  d'origine  élec- 
tromagnétique;  mais  cela  restera  possible  et  l'unité  des 
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forces  physiques  j^agnc  à  celle  hypolhèse.  Quelle  que  soil 
d'ailleurs  la  théorie  adoptée,  ces  expériences  y  joueront 
un  rôle  1res  imporlanl. 

§  9.  —  Le  mouvement  absolu. 

£n  plaçant  à  la  base  de  rËlectrodynami({ue  et  de  TOp- 
lique  l'hypolhèse  de  l'élher,  on  introduit  nécessairement, 
au  moins  pour  Ja  propagation  de  la  lumière  et  des  actions 
électriques,  un  système  de  coordonnées  indépendant  de 
la  matière  au  sens  ordinaire.  On  devrait  donc  s'attendre, 
et  l'on  s'est,  en  effet,  attendu  longtemps,  à  une  influence 
du  mouvement  absolu  ou  mouvement  par  rapport  à  cet 
élher  supposé.  On  sait  que  l'expérience  a  toujours  été 
négative.  La  théorie  de  M.  Lorentz  rend  compte  de  ce 
résultat  lorsqu'on  considère  les  termes  du  premier  ordre; 
mais  les  expériences  de  Michelson  et  Morley,  puis  de 
Trouton  et  Noble  et  de  Lord  Rayleigh,  qui  auraient  dû 
mettre  en  évidence  des  effets  du  second  ordre,  ont,  con- 
trairement à  la  théorie,  donné  également  des  résultats 
négatifs.  MM.  Lorentz  et  Fitzgerald  ont  alors  admis  que 
tous  les  corps  éprouvent  une   contraction  dans  le  rap- 

port  (1 -\     dans  le  sens  de  leur  vitesse  r;  on  rend 

ainsi  compte  des  effets  négatifs  observés  (*).  Pour  expli- 
quer cette  contraction,  M.  Lorentz  rappelle  que,  d'après 
sa  théorie,  lorsqu'un  système  de  charges  électriques  S|  au 
repos  est  en   équilibre,  ce   même  système,   lorsqu'on    le 


(*)  M.  Planck  a  monlrc  que  si  l'on  admet  que  la  densité  de  i'étUer 
à  la  surface  de  la  Terre  est  au  moins  Soooo  fois  plus  grande  que  dans 
les  milieux  interplanétaires,  sans  qu'il  en  résulte  un  changement  appré- 
ciable dans  ses  propriétés,  00  j)eut  concilier  la  théorie  de  l'aberration 
avec  rhypothése  que  l'éther  est  entraîné  dans  le  mouvement  de  la 
Terre  {voir  Lorentz,  Enzyklop.  math.  Wiss.,  t.  V,  art.  13,  p.  \o!\). 
Ce  serait  là  une  propriété  bien  étrange  de  Téther. 
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suppose  animé  d\in  mouvement  de  translation  uniforme  ç^ 
sera  encore  en  équilibre  si  Ton  modifie  ses  dimensions 
dans  le  rapport  indiqué.  Si  donc  les  actions  moléculaires 
suivent  la  loi  des  actions  électrostatiques,  et  si  Ton  peut 
faire  abstraction  du  mouvement  moléculaire,  les  molécules 
d'un  corps  solide  devant  nécessairement  prendre  la  posi- 
tion d'équilibre,  la  contraction  admise  aura  bien  lieu. 

U  est  évident  que  cette  hypothèse  bouleverse  nos 
notions  sur  les  solides.  L'invariabilité  de  certains  corps 
lorsqu'on  les  transporte  d'un  lieu  en  un  autre,  qu'on 
change  leur  orientation  ou  leur  vitesse,  nous  donne  la 
définition  expérimentale  de  la  distance  et  des  autres  gran- 
deurs géométriques.  Les  corps  dont  nous  nous  servons 
participant  nécessairement  au  mouvement  de  la  Terre,  il 
existera  toujours  une  infinité  de  déplacements  et  de  rota- 
tions qui  changeront  leurs  dimensions;  et  comme  préci- 
sément nous  n'avons  aucun  mojen  de  déterminer  le  mou- 
vement absolu  qui  seul  entre  en  jeu  ici,  ces  déformations 
resteront  absolument  inconnues.  Comment  définir  physi- 
quement la  longueur  vraie  d'un  corps?  L'affirmation  de 
la  réalité  de  cette  contraction  a-t-elle  un  sens?  11  résulte 
des  recherches  de  M.  Einstein,  sur  lesquelles  nous  revien- 
drons plus  loin,  que  la  réponse  est  négative. 

La  question  de  stabilité  donne  Heu  à  une  seconde  objec- 
tion. Un  système  de  charges  électriques  soumis  unique- 
ment aux  forces  électrostatiques  n'est  jamais  en  équilibre 
stable.  Cela  est  évident  lorsque  la  seule  restriction  im- 
posée est  la  conservation  de  l'électricité  :  en  changeant 
toutes  les  dimensions  du  système  dans  le  rapport  de  i 
à  I  -h  e,  les  charges  d'éléments  de  volume  correspondants 
étant  égales,  on  aura  exécuté  une  déformation  compa- 
tible avec  les  conditions  du  système;  l'énergie  tombera 

(I     \'«^«»* 
]        de  sa  valeur  primitive  :  l'équilibre  n'était 

donc  pas  stable.  La  sphère,  par  exemple,  est  pour  un 
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électron  déformable  une  figure  d'équilibre  instable,  et 
cela  même  si  l'on  suppose  avec  MM.  Biicherer  et  Lan- 
gevin  que  son  volume  est  invariable  (*);  a  fortiori, 
lorsque,  comme  dans  l'hypothèse  de  M.  Lorentz,  cette 
restriction  n^existe  pas.  Pour  obtenir  un  corps  solide,  il 
faut  donc  ajouter  des  forces  d'un  caractère  très  différent 
de  celui  des  forces  électrostatiques,  ou  des  liaisons  autres 
que  l'incompressibilité,  ou  enfin  des  mouvements  tonr- 
billonnaires,  donnant  un  équilibre  dynamique.  Mais  dans 
tous  ces  cas  r explication  de  M*  Lorentz  ne  s* applique 
plus,  en  sorte  que  cette  explication  ne  me  semble  pas 
acceptable, 

M.  Poincaré  a  enfin  objecté  à  cette  hypothèse  d'être 
incomplète;  de  nouvelles  expériences  pourraient  mettre 
en  évidence  de  nouveaux  termes,  et  il  faudrait  des  hypo- 
thèses nouvelles  si,  comme  on  doit  s'y  attendre,  le  résultat 
est  négatif.  La  question  de  Vélimination  complète  du 
mouvement  absolu  était  ainsi  posée,  et  elle  a  été  traitée 
par  MM.  Lorentz  (2),  Poincaré  (*)  et  Einstein  (*). 

Il  n^est  alors  plus  permis  de  considérer  comme  échap' 
pant  à  l'expérience  la  différence  entre  le  «  temps  local  » 
et  le  «  temps  vrai  »,  ce  qui  était  un  point  essentiel  lors- 
qu'on se  contentait  d'expliquer  les  effets  négatifs  observés 
jusqu^ici  et  quelques  autres  analogues.  Pour  nous  en 
rendre  compte,  considérons  deux  points  A,  B  qui  se 
meuvent  avec  une  vitesse  absolue  constante  v  dans  la 
direction  AB.  Une  onde  lumineuse,  partie  à  l'instant  t 
de  A,  arrivera  en  B  à  l'instant  t'\  elle  aura  à  parcourir 


(*)  C'est  ce  qu'a  fait  observer  M.  Ehrenfest  {Physik,  Zeitschr., 
t.  VU,  1906,  p.  3oa)  :  pour  la  gravitatioD,  l'équilibre  serait  stable; 
mais,  en  changeant  les  atlractions  en  répulsions,  l'énergie  change  de 
signe,  l'équilibre  devient  instable. 

(')  Amsterdam  Proceedings,  1908-1904,  p.  809. 

(^)  Comptes  rendus,  t.  CXL,  1905,  p.  i5o4. 

(*)  Ann,  der  Physik,  t.  XVII,  1905,  p.  891, 
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iV^juict^  \B  -4-  (i  —  t')v  avec  la  vitesse  c;  on  a  donc 

^         l^r -'^  OU  /'—  /  = 


C  C  — C 


l«a  viur^'  dt'  tr«n$u)issiou  dépendra  de  i^,  et  ses  change- 

ttKut:<  wiupv^rteal  un  terme  du  premier  ordre  —  AB-, 

U  vvirr^HÎoa  etaul  pnkisémeDi  (aux  termes  d'ordre  supé- 
rieur prv?^'^  Ctrl  le  qu'il  taul  appliquer  au  temps  vrai  pour 
v*bv\f«*r  U  :^f<f^s  LwmI.  M*  Loreuls  (')  a  montré  que, 
pour  les  i*»K  tt^nwèueii  terrestres,  celle  correction  est  sans 
u  îi^vcsv  *Mvuue,  Eu  particulier,  pour  déterminer  direc- 
tvute;»5  U  xiîosse  do  la  lumière,  on  est  obligé  de  lui  faire 
tsAtvv^u'.r  un  chemin  fermé  qui  la  ramène  au  point  de 
sîc^MUc  iles  lertwe*  du  premier  ordre  s'éliminent  alors. 
Vî:*vîx  hUw>  îVxewple  considéré,  si  Tonde  émise  par  A 
cnî  u  ^^^  ^  x'  c:i  K  cl  e  arri\era  en  A  après  un  temps 

l<  *  >  :•  /•<  ,^^r~\:  k:u inrmeni  pour  les  phénomènes  fos^ 
,'v*t/y<  ,v,x>'  .*  dins  la  détermination  de  la  vitesse  dd 
;,s  ;;,•»<:.• -Y  /\»/*  des  occultations  de  satellites  on  n'uià- 
,'*jv  /\ï>'  r,/i  chemin  fermé;  dès  lors,  la  perturbation 
^u^srf^yr ferait  dans  le  retard  obserifé  l'hypothèse 
d^une  translation  d'ensemble  du  système  solaire  par 
r\ip/H}rt  à  Véther  serait  du  premier  ordre  et  d'une 
grandeur  observable» 

£n  effet,  le  relard  d'une  occultation  peut  atteindre  — 

^^où  d  est  le  diamètre  de  l'orbite  terrestre),  c'est-à-dire 
environ  looo  secondes.  Une  vitesse  absolue  du  système 
solaire  (vitesse  qui  n'a  rien  de  commun  avec  son  mouve- 
ment par  rapport  aux  étoiles  fixes  les  plus  rapprochées) 

(*)  Versuche  einer  Théorie,  etc.,  p.  82  et  suiv. 
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égale  à  3o^™  par  seconde  dans  le  plan  de  Técliptique  amè- 
nerait une  correction  de  looo  ;: r  =  o,  i  seconde  pour  le 

3.10»  '  ^ 

retard  maximum  observé,  correction  qui  changerait  de 
signe  suivant  la  position  relative  de  la  Terre  et  du  satellite 
par  rapport  à  la  direction  de  translation  ;  les  difiérences 
systématiques  pour  un  long  système  d'observations  attein- 
draient donc  o,  2  seconde,  quantité  qui  est  de  l'ordre  de 
celles  qu'on  observe  en  Astronomie  (*). 

Si  donc  on  ne  veut  pas  admettre  que  la  vitesse  de  la 
lumière  dépend  de  celle  des  corps  qui  l'émettent  et  est 
purement  relative,  comme  toutes  les  vitesses  (et  l'image 
éther  empêche  seule  de  tirer  du  principe  de  relativité 
cette  conséquence  si  naturelle),  il  faudra  modifier  la 
définition  du  temps, 

M.  Lorentz  a  énoncé  les  hypothèses  qui  permettraient 
de  donner  aux  équations  d'un  système  entraîné,  ainsi  que 
les  axes  de  coordonnées,  dans  un  mouvement  uniforme  ç 
de  translation  parallèle  à  l'axe  des  o?,  la  même  forme  que 
dans  le  cas  du  repos.  Il  admet  que  toutes  les  masses  sont 
fonctions  de  la  vitesse,  abandonnant  ainsi  le  principe  de 
la  conservation  de  la  masse  (^).  Il  faut  aussi,  comme  nous 
l'avons  exposé,  supprimer  la  notion  de  corps  solide  et 


(*)  Eq  supposant  les  lois  de  la  gravitation  modifiées  par  le  mouve- 
ment comme  les  lois  de  rÉIectrodynamique,  les  corrections  ne  seraient 
que  du  second  ordre  et  ne  pourraient  annuler  ce  terme  du  premier 
ordre. 

(^)  Le  mot  masse  n'a,  dans  les  théories  de  MM.  Lorentz,  Poincaré 
et  Einstein,  plus  de  signification  précise  :  le  nombre  qui  la  représente 
dépend  du  mouvement  du  système  de  coordonnées,  mouvement  qui 
reste  absolument  arbitraire.  Mais  la  force  dépend  aussi  de  ce  mou- 
vement et  ce  ne  sont  pas  les  deux  membres  de  Téqualion 

cfx  _ 
rn^^  -A,        ..., 

mais  bien  leur  rapport  seul  qui  reste  invariable  quand  on  change  ce 
mouvement. 
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introduire  une  définition  nouvelle  du  temps;  ce  sera  la 
variable 


'■='iAll- 


vx 


/^ 


qui  jouera  le  rôle  du  temps  dans  les  équations. 

Le  temps  ainsi  défini  ne  satisfait  presque  à  aucun  des 
axiomes  imposés  à  la  notion  de  temps  dans  le  sens  ordi- 
naire. Deux  événements  simultanés  pour  un  observa* 
teur  A,  mais  ayant  lieu  en  des  points  différents,  ne  soaI 
plus  simultanés  pour  un  second  observateur  B  en  mouve- 
ment par  rapport  au  premier  :  la  simultanéité  devient 
une  notion  relative. 

Deux  temps  égaux  pour  l^ observateur  A  ne  le  seront 
pas  pour  B. 

La  règle  du  parallélogramme  des  vitesses  n'est 
qu'approchée  :  ainsi,  v  et  v'  étant  les  vitesses  de  deux 
corps  qui  se  meuvent  en  sens  inverses,  par  rapport  à  un 
premier  système  de  coordonnées,  la  vitesse  relative  du 
premier  par  rapport  au  second,  c'est-à-dire  celle  qu'ob- 
serverait un  observateur  entraîné  dans  le  mouvement  du 
second,  n'est  pas  v  —  v',  mais 


ç  —  ç'   ^ 


elle  restera  constamment  inférieure  à  la  vitesse  de  la 
lumière.  Pour  deux  rayons  p  émis  en  sens  inverses  par 
un  grain  de  radium,  chacun  avec  une  vitesse  de  uSoooo^*" 
par  seconde,  la  vitesse  relative  sera  non  oooooo*^",  mais 
294000*""  par  seconde. 

Les  mots  «  vitesse  »,  «  temps  »,  etc.,  ont  donc  acquis 
une  signification  bien  différente  de  celle  qu'ils  ont 
habituellement,  et  n'ont  plus  qu'un  sens  tout  relatif. 
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L'éther,  dans  cette  Cinématique  nouvelle,  ne  jouera 
plus  aucun  rôle,  puisqu'il  ne  nous  fournit  même  plus  de 
système  de  coordonnées  absolues.  Mais  cette  conception 
nous  aura  obligés  à  remplacer  les  axiomes  simples  de  la 
conservation  de  la  masse,  de  Finvariabilité  des  solides, 
du  parallélogramme  des  vitesses,  etc.,  axiomes  qu'il  ne 
faudrait,  semble-t-il,  abandonner  qu'en  dernier  lieu,  par 
des  relations  compliquées  qui  présentent  à  l'imagination 
des  difficultés  très  considérables  (analogues  à  celles  qu'of- 
frent, par  exemple,  des  espaces  courbes  à  trois  dimen- 
sions), et  que  nous  ne  pouvons  traiter  rigoureusement, 
en  général,  que  par  des  considérations  analytiques.  Il  faut 
ajouter  que  cette  théorie  n'a  été  présentée  par  M.  Lorentz 
que  sous  toutes  réserves. 

M.  Einstein  [loc.  cit.)  a  présenté  les  mêmes  résultats 
sous  une  forme  différente.  Il  admet  a  priori,  pour  la 
vitesse  de  la  lumière,  une  loi  qui  comporte  naturellement 
une  large  part  d^  arbitraire  ;  la  comparaison  avec  celle 
que  nous  adopterons  dans  la  seconde  Partie  de  ce  Mé- 
moire le  montrera  suffisamment.  Elle  conduit,  avec  le 
principe  de  relativité,  à  une  définition  de  la  simulta- 
néité de  deux  événements  en  des  points  différents,  dont 
il  fait  une  notion  relative,  et  plus  généralement  à  la  Ciné- 
matique nouvelle  dont  il  vient  d'être  question.  La  simul- 
tanéité entrant  dans  la  définition  de  la  longueur  d'un 
corps  mobile  par  rapport  aux  repères  fixes  d'un  mètre- 
étalon  (puisqu'il  s'agira  de  pointer  simultanément  les 
deux  extrémités  du  corps ,  sinon  celui-ci  se  déplacerait 
dans  l'intervalle),  ce  corps  semblera  d'une  longueur  dif- 
férente à  un  observateur  au  repos,  selon  sa  vitesse  plus 
ou  moins  grande  (bien  que  sa  longueur  vraie  soit  restée 
invariable).  On  évite  ainsi  les  contractions  admises  par 
M.  Lorentz,  ou  plutôt,  on  voit  que  leur  réalité  n'est 
qu'une  question  de  définition. 

M.  Einstein  vérifie  que  les  équations  de  Lorentz  sont 
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ainsi  rendues  indépendantes  du  mouvement  absolu,  et 
que  la  loi  admise  par  lui  pour  la  propagation  de  lu  lumière 
est  bien  en  harmonie  avec  les  équations.  Celles-ci,  dans 
la  mesure  où  elles  énoncent  cette  loi  de  propagation, 
deviennent  ainsi  superflues;  de  plus,  le  raisonnement  ne 
démontre  nullement,  comme  Tout  cru  quelques  auteurs, 
que  ces  transformations  soient  le  seul  groupe  qui  laisse 
invariantes  les  équations  de  Lorentz;  ce  problème  relève 
plutôt  des  méthodes  de  M.  Poincaré  {loc.  cit.), 

M.  Bucherer  (*)  a  élé  amené,  par  des  considérations 
sur  la  relativité  des  mouvements,  à  abandonner  la  notion 
d'éther  :  «  Les  équations  de  Lorentz  devront  toujours 
être  appliquées  en  supposant  le  système  de  coordonnées 
au  repos  par  rapport  au  point  P  dont  on  étudie  le  mou- 
vement. »  M.  Bucherer  ne  considère  que  le  cas  de  mou- 
vements uniformes;  l'action  d'un  électron  animé  d'une 
vitesse  relative  u  =  v' — v  par  rapport  à  P  sera,  d*après 
la  formule  (i3)  (où  Ton  pose  t^=  m,  i^  =  o),  donnée  par 
la  formule 

Pour  deux  courants  fermés,  on  vérifie  facilement  (voir 
seconde  Partie)  que  les  termes  proportionnels  à  f>i''  seuls 
jouent  un  rôle,  à  l'exclusion  des  accélérations  que  nous 
n'avons  pas  prises  en  considération,  et  des  termes  en  v^^ 
ç'^  :  c'est  d'ailleurs  ce  qui  doit  arriver  si  l'intensité  de  la 
force  est  proportionnelle  au  produit  des  intensités  des 
courants.  L'action  de  deux  éléments  de  courant  l'un  sur 
l'autre  sera  dès  lors 

ii'  ds  ds' 

j cos(p,  a?)  [—  cos(rfi,  ds')'\'  3cos(p,  éf/)co8(p,  ds'y\. 

Les  hypothèses  d'Ampère  sont  vérifiées  :  l'action  est 

(•)  Physik.  Zeitschr,,  t.  VII,  1906,  p.  553. 


RECHERCHES    SUR  l'ÉLECTRODYNAMIQUE  GÉNÉRALE.        2o5 

parallèle  à  la  ligne  de  jonction  p  des  éléments;  mais  la 
parenthèse  devrait  être 

—  2Cos(d!y,  ds)  -H  3cos(p,  cfe)cos(p,  ds'). 
L* hypothèse  de  M,  Bucherer  est  donc  inconciliable 

« 

avec  les  lois  des  courants  fermés. 

Cela  tient  à  ce  que  la  notion  de  champ  cesse  d'^  être 
applicable. 

Nous  sommes  donc  ramenés  aux.  hypothèses  si  compli- 
quées qui  ont  été  exposées.  Remarquons,  en  terminant, 
que  ces  complications  interviennent  non  seulement  aux 
grandes  vitesses,  mais  aussi  dans  l'expérience  de  Fizeau 
sur  Tentraînement  des  ondes,  par  exemple.  En  effet,  d'a- 
près le  principe  de  relativité,  un  observateur  entraîné 
dans  le  mouvement  de  translation  d'un  corps  transparent 
trouvera,  pour  la  vitesse  de  propagation  des  ondes  dans 
ce  milieu,  la  même  valeur  que  s'il  était  au  repos  (la  pé- 
riode étant  supposée  la  même,  ou  la  dispersion  négli- 
geable). On  en  conclurait,  dans  la  Cinématique  ordinaire, 
que  les  ondes  sont  totalement  entraînées  par  la  matière. 
Il  n'en  est  rien,  le  terme  vitesse  a  un  sens  nouveau,  et,  en 
réalité,  la  démonstration  de  Lorentz  continue  à  s'appli- 
quer ;  on  retrouve  le  coefticient  de  Fresnel. 


§  10.  —  Résumé  et  conclusions. 

On  sait  que  l'éther  n'a  été,  d'abord,  qu'un  des  nombreux 
fluides  de  la  Physique  \  mais,  les  expériences  nouvelles 
ayant  montré  à  Fresnel  que  les  ondes  lumineuses  étaient 
transversales,  il  fallut  en  faire  un  corps  analogue  aux  so- 
lides élastiques.  Mais  alors,  comment  les  autres  corps 
peuvent-ils  se  mouvoir  à  travers  lui  sans  éprouver  aucune 
résistance  appréciable?  La  question  était  d'autant  plus 
difficile  que  le  problème  de  l'aberration  obligeait  à  ad- 
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mettre  que  Télher  ne  participe  pas  au  mouvement  de 
translation  de  la  Terre,  en  sorte  que  tous  les  corps  sont 
constamment  traversés  par  un  courant  d'élher  de  3o^™  à 
la  seconde,  dont  Teflet  est  nul,  malgré  la  rigidité  de  Féther. 
Il  faut  ajouter  que  l'élasticité  de  ce  corps  est  bien  singu- 
lière, puisque  sa  résistance  à  la  compression  serait  nulle, 
ce  qui  ne  saurait  arriver  pour  un  solide  fini.  On  peut, 
il  est  vrai,  recourir  à  l'élasticité  rotationnelle  de  Lord 
Kelvin,  en  ayant  soin  de  ne  pas  tenir  compte  de  la  per- 
turbation qu'apporterait  dans  ce  mécanisme  ingénieux  le 
passage  brutal  d\m  corps  animé  d'une  vitesse  de  3o''"'  par 
seconde. 

Les  difficultés  ont  augmenté  lorsque,  l'identité  de  la 
lumière  et  des  oscillations  électriques  étant  démontrée,  il 
fallut  étendre  ce  système  d'explications  à  l'Électromagné- 
tisme  tout  entier;  M.  Poincaré(*)  a  exposé  quelques-unes 
des  étrangetés  auxquelles  on  est  ainsi  conduit.  D'ailleurs, 
l'expérience  se  refusait  à  accorder  à  l'éther  cette  propriété 
primordiale  des  corps  :  le  mouvement.  Les  expériences 
de  Fizeau  (interprétées  par  Lorentz),  de  Lodge  et  d'autres 
concordaient  dans  leurs  résultats  négatifs  :  l'éther  n'est 
entraîné  ni  par  le  mouvement  de  la  matière,  ni  par  celui 
des  corps  électrisés  ou  magnétisés,  ni  parles  courants,  etc. 
L'hypothèse  même  de  tels  mouvements  ne  permit  pas 
d'obtenir  une  explication  mécanique  de  l'Électrodyna- 
mique.  On  se  résigna  à  admettre  le  repos  absolu  de  l'é- 
ther ;  l'hypothèse  d'une  compénétration  complète  permit 
d'éviter  la  difficulté  relative  au  mouvement  des  corps 
à  travers  l'éther.  Celui-ci  est  devenu  ce  que  M.  Drude 
appelle  un  «  espace  physique  »  ;  il  est  le  siège  de  l'éner- 
gie électrique  et  magnétique,  et  des  polarisations;  il 
fournit  un  système  de  coordonnées  indépendant  de  toute 


(  '  )  Électricité  et  Optique,  a*  éd.  :  v4  propos  de  la  théorie  de  Larmor, 
p.  577  et  suiv. 
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matière,  et  auquel  doivent  être  rapportées  les  équations 
de  Maxwell  et  Lorentz. 

C'est  déjà  beaucoup  d'abstraction.  Cela  n'en  est  pas 
encore  assez.  En  effet,  d'après  ces  vues,  l'éther  pourrait 
encore  être  le  siège  de  phénomènes  indépendants  de  la 
matière,  et  ainsi  manifester  son  existence.  Il  n'en  est  rien; 
et,  pour  l'expliquer,  il  fallut  une  nouvelle  hypothèse, 
écartant  toute  onde  qui  ne  divergerait  pas  d'un  élément 
de  volume  matériel.  Le  rôle  de  Téther  est  encore  réduit. 
On  a  vu  que,  dès  lors,  on  peut  laisser  complètement  de 
côté  la  notion  de  champ  et  la  considération  de  ce  qui  se 
passe  dans  l'éther,  et  s'en  tenir  aux  actions  élémentaires 
des  charges  les  unes  sur  les  autres  (exactement  comme 
dans  les  anciennes  théories  de  Gauss,  Weber,  Riemann 
et  Clausius,  mais  avec  un  temps  de  transmission  fini). 
On  exprime  ainsi  les  mêmes  faits,  mais  en  y  comprenant 
l'hypothèse  sur  la  divergence  des  ondes  et  l'irréversibilité 
qui  en  est  la  conséquence,  et  que  les  équations  aux  déri- 
vées partielles  sont  impuissantes  à  exprimer.  L'éther  est 
devenu  un  système  de  coordonnées  absolues,  une  abstrac- 
tion mathématique  ;  les  équations  aux  dérivées  partielles, 
une  construction  mentale  intermédiaire  qui,  toutefois,  ne 
se  suffît  pas  à  elle-même. 

Enfin,  ce  fantôme  d'éther  lui-même  n'a  pas  supporté  le 
contrôle  de  l'expérience.  Il  semble  bien  acquis  qu'on  ne 
peut  mettre  en  évidence  le  mouvement  absolu.  On  a  vu 
à  quelles  hypothèses,  bouleversant  tous  les  principes  de 
la  Physique,  il  faut  avoir  recours  pour  rendre  compte  de 
ce  résultat.  La  seule  conclusion  qui,  dès  lors,  me  semble 
possible,  c'est  que  l'éther  n'existe  pas,  ou  plus  exac-- 
tentent,  qu'il  faut  renoncer  à  se  servir  de  cette  image  ; 
que  le  mouçement  de  la  lumière  est  un  mouvement 
relatif  comme  tous  les  autres,  que  les  vitesses  relatives 
seules  jouent  un  rôle  dans  les  lois  de  la  nature  ;  enfin, 
qu^ il  faut  renoncer  aux  équations  aux  dérivées  par- 


208  W.    RITZ. 

tielles  et  à  la  notion  de  champ,  dans  la  mesure  où 
cette  notion  introduit  le  mouvement  absolu. 

Comme  je  raidit  dans  l'Introduction,  celte  conclusion, 
trop  purement  négative,  a  besoin  de  deux  compléments  : 
une  image  simple  pour  le  nouveau  mode  de  mouvement 
de  la  lumière  ;  la  démonstration  qu'une  théorie  satisfaisant 
à  CCS  principes  est  possible. 

L'habitude  que  nous  avons  de  <(  substantialiser  »,  si 
j'ose  ni'exprimer  ainsi,  habitude  à  laquelle  on  doit  les 
anciens  fluides  calorique,  magnétique,  etc.,  et  le  nouveau 
fluide  énergie,  rend,  en  effet,  indispensable  l'introduction 
d'une  image  qui  nous  rende  compte  de  ce  que  sont  deve- 
nues la  lumière  et  les  forces  électriques  lorsque,  ayant 
quitté  un  corps,  elles  n'agissent  pas  encore  sur  un  autre. 
Une  théorie  qui  n'admettrait  pas  une  telle  image  serait 
considérée  par  beaucoup  comme  introduisant  des  actions 
à  distance  simplement  relardées.  De  plus,  comme  Ta  fait 
remarquer  M.  Poincaré  (^Science  et  Hypothèse,  p.  199), 
et  c'est  une  des  raisons  qu'on  peut  invoquer  en  faveur  de 
l'existence  de  l'éther,  la  Mécanique  veut  que  l'état  d'un 
système  ne  dépende  que  des  états  immédiatement  anté- 
rieurs*, il  n'en  serait  plus  ainsi  si  l'on  supprimait  tout 
intermédiaire.  A  vrai  dire,  on  ne  sauve  ainsi  qu'une 
convention,  qui  n'a  peut-être  pas  une  utilité  extrême. 
On  a  vu  qu'on  ne  peut  pas  se  donner  arbitrairement  l'état 
initial  de  l'éther,  qui  doit  satisfaire  aux  formules  des 
potentiels  retardés  :  c'est-à-dire  que  la  considération  du 
système  pendant  un  temps  fini  n'est  pas  évitée  effecti- 
vement. D'autre  part,  la  pression  qu'exerce  la  lumière  sur 
un  miroir,  même  dans  le  vide,  par  exemple,  est  contraire 
à  l'égalité  de  l'action  et  de  la  réaction  appliquée  à  la  ma- 
tière seule.  Il  faudra  donc  «  subslantialiser  »  l'énergie 
rayonnante  pour  sauver  ce  principe  et  celui  de  la  conser- 
vation de  l'énergie  lorsqu'il  s'agit  d'un  corps  dont  le  rayon- 
nement ne  rencontre  pas  d'obstacle  matériel  dans  cer- 
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laines  directions,  el  dont  l'énergie  ne  peut,  par  consé- 
quent, jamais  et  par  aucun  moyen  être  récupérée  en 
entier.  Ces  principes  seront  alors,  en  partie  du  moins, 
devenus  des  conventions,  mais  pour  le  plus  grand  avan<- 
tage  de  l'économie  de  notre  pensée. 


DEUXIÈME  PARTIE. 

§  1.  —  Considérations  générales.  Propagation  des  forges. 

Dans  celte  deuxième  Partie,  je  me  propose  d'étudier  la 
formule  des  actions  élémentaires,  à  laquelle,  comme  on 
l'a  vu,  se  réduit  en  dernière  analyse  la  théorie  matliéma- 
tique  de  Lorentz,  et  de  monlrer  qu'on  en  peut  éliminer  le 
mouvement  absolu  et  qu'on  peut  la  généraliser  considé- 
rablement sans  cesser  d'être  en  accord  avec  l'expérience. 
J'adopterai  sans  changement  les  hypothèses  physiques  de 
M.  Lorentz  :  nature  de  l'électricilé,  du  courant  de  con- 
duction, des  diélectriques,  etc.,  et  spécialement  le  principe 
de  superposition,  qui  énonce  l'indépendance  complète  des 
effets  des  diverses  charges  qui  composent  un  système  (*). 

Pour  cela,  je  serai  obligé  de  proposer  pour  la  propaga- 
tion des  actions  électrodynamiques  une  image  nouvelle; 
mais,  ainsi  qu'il  a  été  dit  dans  l'Introduction,  je  n'en  lirerai 
pas  toutes  les  conséquences,  ne  me  proposant  ici  qu'une 
œuvre  de  critique. 

Une  première  conséquence  du  principe  de  relativité  est 
immédiate.  Dans  la  théorie  de  l'élher,  un  point  matériel  P 
au  repos  par  rapport  à  ce  milieu  pourra  émettre  des  ondes 
d'une  vitesse  radiale  constante  et  qui  formeront  à  chaque 
instant  un  système  de  sphères  ayant  P  pour  centre.  Si  P 

(*)  A  cause  des  mouvements  de  l'élher  pur,  ce  principe  n'est  pas 
rigoureusement  vrai  dans  la  théorie  de  Hertz,  et  il  y  a  certainement 
des  réserves  à  faire  à  son  sujet. 

Ann.  de  Ckim.  etde  Phys.y  8* série,  t.  XUI.  (Février  1908.)  '^ 
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est  animé  d'un  mouvemenl  de  Iranslalion,  les  sphères,  au 
conlraîre,  deviendront  excentriques,  chacune  gardant  son 
centre  au  point  P|  de  l^éther  qui  coïncidait  avec  P  à  l'in- 
stant de  l'émission.  D'après  le  principe  de  la  relativité,  au 
contraire,  si  le  mouvement  de  translation  est  uniforme, 
les  sphères  devront  rester  concentriques,  comme  au  repos, 
et  le  centre  sera  toujours  P.  Lorsque  le  mouvement  ne 
sera  plus  uniforme,  le  principe  ne  suffira  plus  à  déterminer 
le  mouvement  des  ondes. 

Deux  manières  de  se  représenter  les  phénomènes,  deux 
images  distinctes,  ont  successivement  régné  en  Optique  : 
celle  de  l'émission  (la  lumière  se  meut)  et  celle  de  l'éther 
(la  lumière  se  propage)  (  *  ).  La  seconde  introduit  le  mou- 
vement absolu,  tandis  que  la  première  conduit  pour  le 
mouvement  de  la  lumière  dans  le  vide  exactement  à  la 
loi  qu'exige  le  principe  de  relativité  :  les  particules  lumi- 
neuses expulsées  en  tous  sens  à  Tinstant  t  se  meuvent  avec 
une  vitesse  radiale  constante  et  remplissent  constam- 
ment une  sphère  dont  le  centre  est  animé  du  mouvement 
de  transtalion  w  qu^ avait  P  à  l'instant  de  Vémisssion; 
si  w  est  constant,  ce  centre  continuera  donc  de  coïncider 
avec  P. 

C'est  cette  image  fondamentale  seule  que  nous  emprun- 
terons à  la  théorie  de  l'émission.  Inutile  d'ajouter  que  ces 
particules  doivent  être  considérées  uniquement  comme 
une  fiction,  d'ailleurs  commode,  et  qui  a  l'avantage  de 


(')  Selon  les  signes  sensibles  par  lesquels  od  définit  ridentité  d'une 
particule  d'un  corps  continu  avec  elle-même  pendant  le  mouvement, 
celui-ci  sera  dit  «  mouvement  réel  n  ou  «  mouvement  de  propagation  ». 
Ces  signes  sensibles  faisant  défaut  pour  la  lumière,  ou  ne  voit  aucune 
différence  réelle  de  sens  eotre  ces  énoncés  :  «  la  lumière  est  projetée» 
et  «  la  lumière  se  propage  ».  Il  n'y  a  qu'une  différence  de  langage,  ou, 
ce  qui  revient  au  même,  une  différence  dans  Timage  sensible  que  nous 
évoquons  pour  nous  rendre  compte  de  nos  sensations.  Les  conséquences 
que  nous  tirons  de  ces  images  sont  seules  différentes,  et  c'est  leur 
simplicité  qui  déterminera  le  choix. 
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Dous  conduire,  comme  on  vient  de  le  voir,  à  énoncer  pour 
la  vitesse  de  la  lumière  dans  le  vide  une  loi  précise  même 
lorsque  la  vitesse  de  P  est  variable  et  que  le  principe  de 
relativité  ne  suffit  plus.  La  vitesse  de  la  lumière  dépend 
donc  de  celle  que  possède  le  corps  qui  Témet  au  moment 
de  rémission  ;  à  partir  de  cet  instant,  la  vitesse  des  parti- 
cules reste  invariable,  quel  que  soit  le  mouvement  vite-* 
rieur  de  P,  même  lorsque  les  particules  traversent  des 
corps  pondérables  ou  des  charges  électriques.  J'ai  dit 
dans  rintroduction  que  celte  hypothèse  n'est  que  provi- 
soire; elle  est  exigée  parle  principe  de  superposition,  et 
<;ontraire  à  celui  de  Faction  et  de  la  réaction  ;  mais  l'avan- 
tage de  serrer  d'aussi  près  que  possible  les  hypothèses 
correspondantes  de  M.  Lorentz  doit  la  faire  préférer  pour 
le  but  que  je  me  propose  ici. 

Nous  admettrons  de  plus  que  l'action  de  P  sur  un  corps  P' 
ne  dépendra  que  de  la  vitesse,  de  la  disposition,  etc.,  des 
particules  émises  par  P  et  aj^ant  atteint  P'  à  l'instant  con- 
sidéré. 

On  pourrait  chercher  à  rendre  compte  des  phénomènes 
au  moyen  d'actions  mécaniques  exercées  par  ces  parti- 
cules, mais  les  difficultés  auxquelles  on  est  conduit  ainsi 
m'ont  paru  insurmontables.  Au  lieu  de  chercher,  par  des 
«  masses  invisibles  »,  des  <(  liaisons  »  etc.,  à  conserver 
le  schéma  de  la  Mécanique  classique,  j'ai  préféré  réduire 
4laiis  la  mesure  du  possible  les  hypothèses  à  faire,  mé- 
thode dont  les  avantages,  au  point  de  vue  de  la  logique  et 
de  la  clarté,  compensent  certainement  ceux  que  présentent 
Jes  «  analogies  mécaniques  »  de  Maxwell.  On  verra  d'ail- 
leurs que  la  masse  mécanique  peut  se  déduire,  comme 
dans  la  théorie  de  M.  Lorentz,  d'actions  purement  élec- 
triques, et  que,  d'autre  part,  la  théorie  est  applicable  à  la 
gravitation,  et,  peut-être,  aux  actions  moléculaires  :  elle 
engloberait  donc  la  mécanique  classique,  et  ferait  découler 
Ténergie  cinétique  et  l'énergie  potentielle  d'une  même 
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source.  Dans  ces  conditions,  il  est  plus  satisfaisant,  au 
point  de  vue  logique,  de  ne  faire  usage  dans  les  hypothèses 
fondamentales  que  de  considérations  cinématiques  ne 
comportant  que  les  notions  de  temps,  d'espace  et  de  charge 
électrique. 

J'admettrai  donc  que  tout  point  électrisé  émet  à  chaque 
instant  et  dans  toutes  les  directions  des  particules  fictives 
infiniment  petites,  animées  d'une  même  vitesse  radiale  c 
à  l'origine,  et  conservant  leur  mouvement  uniforme  quels 
que  soient  les  corps  qu'elles  rencontrent  (*);  l'ensemble 
des  particules  émises  à  l'instant  t!  par  un  point  mobile  P' 
de  coordonnées  x'^y^  2',  fonctions  de  ^',  formera  à  chaque 
instant />05^^r/^(/r  t  une  sphère  de  rajon 

(I)  r  =  c(^~f'). 

Le  centre  de  cette  sphère,  qui  continue  à  se  mouvoir 
avec  la  vitesse  (^'=  v'{t!)  qu'avait  P'  à  l'instant  ^,  a  pour 
coordonnées 

L'équation  de  la  sphère  sera  donc 

(II«)      r«  =  [jr  — ar'— (f  — r')oi]« 

Si  x'y  y ^  z'  sont  des  fonctions  connues  de  t'^  on  dé- 
duira de  ces  deux  équations  l'instant  d'émission  t!  d'une 
onde  qui  atteint  un  point  P  donné,  de  coordonnées  â?,y,  js, 
à  l'instant  ^,  ou,  ce  qui,  d'après  I,  revient  au  même,  le 
rayon  r  de  la  sphère  qu'elle  forme  à  cet  instant  et  qui  est 


(*)  La  théorie  moderne  de  la  dispersion  et  la  théorie  de Lorenlz  font 
cette  même  hypothèse;  le  changement  de  vitesse  de  la  lumière  dans 
les  divers  milieux  apparaît  alors  comme  le  résultat  d'interférences  et 
de  phénomènes  de  résonance  complexes. 
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donné  par 

„„        .=  [,_,.(,_ç)_:.i(,_r)]' 

Dans  la  théorie  de  Lorentz,  el  en  choisissant  un  sys- 
tème de  coordonnëes  immobile  par  rapport  à  l'éther,  on 
aurait,  au  contraire,  les  équations  suivantes  : 

<in)  c'{(-ï')'=R'=[a:-a;'((-S)]' 


.[.-..(,_  5)]-. 


L'hypothèse  nouvelle  introduit  une  symétrie  comp 
lorsque  les  deux  points  P,  P'  sont  animés  chacun  d'\ 
vitesse  uniforme:  r  sera,  dans  ce  cas,  la  distance  ré< 
des  deux  points  à  l'instant  t;  deux  ondes  émises  sin 
tanément  par  P*  et  P  arriveront  simultanément  en  P  et 
Il  n'en  est  pas  ainsi  dans  la  théorie  de  Lorentz,  et  la  c 
séquence  en  sera  que,  dans  le  cas  d'un  mouvement  sei 
blement  uniforme,  où  le  rayonnement  est,  parconséqut 
nul,  notre  théorie  conduira  à  l'égalité  de  l'action  et  di 
réaction,  ce  qui  n'est  pas  le  cas  dans  la  théorie  de  Lorei 
Ce  n'est  que  lorsqu'il  n'y  a  plus  cette  identité  des  instt 
d'émission  que  ce  principe  devra  être  modifié,  ce  ( 
d'ailleurs,  se  conçoit  aisément. 

Remarquons  encore  que,  si  P*  est  animé  d'un  moL 
ment  oscillatoire  et  si  la  disUnce  PP'  est  suffisamm 
grande,  il  se  pourra  que  des  ondes  parties  en  des 
stants  /',,  (j,  ..,,  où  la  vitesse  P' avait  des  valeurs  di 
rentes  f\,v'^,  •■  -,  arrivent  simultanément  en  Ppar  suitt 
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■■  Vitesses  de  propagation  ;  pratique- 

;-<ivs«Bten  qu'en  Optique.  Daos  la 

:»«(  iiae  P*  prenae  à  certajus  ÎusUdu 

.  t:eile  de  la  lomière  pour  qu'un 

liv'tlt")         , 

'f  ;.  -Ti'  :  :  :M)ient  de  plus 


■.->*  i^tduve  du  potDl  P(x,_r,  s) 
tr?  iui:!<t  LMir  P*  et  Utei^aut  F 
!    "  -M   luiiurse.  ce  sera  simple- 


*  »iat  P"   dû  se 
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sa  projection  sur  r  est 

!Ur=  cos(rx)  U.r-h  cos(r^)  Uj-h  cos(r^)  11^=  c  —  u^ 

La  position  et  le  mouvement  relatifs  de  la  sphère  et  du 
point  P  sont  d'ailleurs  détermines  lorsqu'on  se  donne  r, 
Ur  et  u^  ou,  ce  qui  revient  au  même,  r,  Ur  et  U^  ;  il  n'existe 
pas  de  combinaison  des  vecteurs  r,  u,  indépendante  de  la 
position  absolue  dans  l'espace,  qui  ne  s'exprime  par  ces 
trois  quantités. 

On  peut  remarquer  que,  pour  un  observateur  placé 
en  P  et  participant  au  mouvement  de  ce  point,  le  rapport 
de  la  distance  normale  de  deux  positions  successives  de  la 
sphère,  divisé  par  le  temps  di^  c'est-à-dire  ce  qui  corres- 
pond à  la  vitesse  de  propagation  de  l'onde  pour  cet  obser- 
vateur, est  précisément  Ur* 

Enfin,  si  Ton  admet  que  le  nombre  de  particules  émises 
par  un  centre  chargé  dans  le  temps  dt'  est  proportionnel 
à  sa  charge  e^  et  à  dt\  le  nombre  de  particules  situées 
dans  un  élément  de  surface  dS  de  la  sphère  sera  indépen- 
dant de   la    position    de    cet   élément  et  proportionnel 

à  — j- 1  Si  deux  sphères  émises  en  f'  et  ^-f-rff'  se  trouvent 

à  la  distance  normale  dn  au  point  xyz  et  à  l'instant  t,  on 
aura 

ar=  I  —cos(ra?)-H  —  cos(r^)  4-  —  cos(r^)  1  dn 


on/t=:eon»l. 


Le  nombre  de  particules  comprises  dans  l'élément  de 

r*  dn 


volume  ^S  dn  est  donc  proportionnel  à  --  T^dndS,  et  la 


densité  D  est  — ea^  j-»  en  désignant  par  — ea  le  fac-^ 
teur  universel  de  proportionnalité.  Comme  r=c{t  —  <'), 
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on  a  donc  enfin 


L'équalion  (II)  définit  r  en  fonclion  implicite  des  va- 
riables x^  y^  £,  /,  quand  le  mouvement  de  P  est  donné. 
On  a,  en  la  difierentiant, 

èr  r  ,    .  ,  ,     x^^ 


/         V       r^     ,  âr 

=  rcos(r,  x)h r  Wr"^» 


d'oij 


(4) 


c^r  cos(r, a?)  dr  

Ac  ~"  ruPr  ày  ~  *  '  *  » 


I  — 


en  sorte  qu'il  vient 


dr  \  _^  ae' 


et,  de  même,  à  des  termes  d'ordre  supérieur  près, 


53jg=co8(r,ar)-r«^;. 


Les  dérivées  de  r,  D  par  rapport  kx,  y^  z  introduisent 
donc  les  accélérations. 

Considérant  or,  y^  z  comme  fonctions  de  ^,  il  faut  noter 
encore  la  formule 

I  —  «r 


,^v  dt'  c  I  dr 

ai         I  —  rw^  c  al 
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§  2.  —  La  force  élémentaire. 

On  a  vu  que  la  théorie  de  Lorentz  s'exprime,  en  der- 
nière analyse,  par  l'énoncé  d'une  loi  élémentaire  d^action 
entre  deux  éléments  de  volume  chargés.  Un  corpuscule 
mobile  P'(a/,  ^,  ^'),  portant  la  charge  e',  exerce  sur 
un  autre  P  de  charge  e  placé  en  xyz  une  force  qui  dé- 
pend   de  la   vitesse  v   de  ce    dernier,   de    la    direction 

cos(R,  x)  = g —»  •  •  •  et  du  rayon  R  de  Tonde 

émise  par  P'  à  l'instant  ^'=  t >  et  atteignant  P  à  l'in- 
stant t;  enfin,  de  la  vitesse  p'  et  de  l'accélération  w'  de  P' 
en  t'.  On  a,  le  système  de  coordonnées  étant  au  repos  par 
rapport  à  l'élher, 

(III)     R«=     L  — ar'^^-5)l' 

équation  qui  définit  R  en  fonction  implicite  de  x,  y^  z,  t 
lorsque  les  fonctions  a:'=  J7'(/'),  y,  z'sont  données.  On 
en  conclut 

dR  ^  cosRx 


C 


+  ^cos(R,*)=-— ^, 

C 

équations  analogues  à  (4)  et  (5). 

La  force  élémentaire,  dont  l'expression  a  été  donnée 
par  M.  Schwarzschild  (*  )  pour  le  cas  de  deux  électrons  de 

(')  Gottinger  Nachrichten,  igoS,  p.  i33  et  suiv.  La  formule  com- 
porte certaines  restrictioas  qui  sont  sans  importance  ici. 
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diamètre  négligeable  par  rapport  à  leur  distance,  possède 
une  composante  parallèle  à  R,  une  autre  parallèle  à  (^, 
et  une  troisième  à  w^,  et  Ton  a 

ee'  ôRV  vL.       ^Rwvl 

F,  = . . . , 


R(«'*««'!c  -t-  "r'^'r'^  "jw») 


(IV) 


G=  — 


Les  équations  du  mouvement  sont 

(V«)     m/iVx/=2^"»        '»««'r'=2'^'^'        'n/«'«/=*2''"^ 

la  somme  étant  étendue  à  tous  les  électrons,  et  plus  géné- 
ralement, d'après  le  principe  de  d'Alembert, 

Nous  nous  proposons,  en  conservant  les  équations  (  Y^) 
et  (V),  de  modifier  l'expression  de  F  de  manière  à  en 
éliminer  le  mouvement  absolu.  Celui-ci  j  entre  explicite- 
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meot  par  les  vitesses  absolues  v,  v'  et  irtifilicitemeut 
la  loi  de  propagation. 

Dans  les  vues  générales  exposées  plus  haut,  le  prin 
de  l'impossibilité  de  l'aclioD  à  dislance  s'exprimera  p 
condition  que  F  ne  dépende  que  de  la  disposition  t 
la  vitesse  des  particules  autour  de  e,  c'est-à-dire  des 
leurs  U,  r  et  de  D,  ainsi  (jue  des  dérivées  premières  ( 
D  par  rapport  à  x,  y,  s.  Ces  dérivées  introduisent,  coi 
il  a  été  dit,  l'accélération  w'.  D'autre  part,  il  est  nal 
de  considérer  F  comme  proportionnelle  à  la  densité  E 
particules  près  de  e  et  à  la  charge  e;  on  pourra  d 
exactement  comme  dans  la  formule  de  Lorenlz,  déc 
poser  F  suivant  les  directions  /-,  U,  w'  et  écrire 
F,=  «D[A,  co8(r,*)-i-B,Ua:-t-C,wi], 
F,  =  eD[  A,  coïC,^)  -h  B,  U,-f-  C,  «-;], 
Fj  =  .... 

Les  quantités  A* ,  B| ,  0| ,  qui  sont  indépendantes  du  sysl 
de  coordonnées,  ne  dépendent,  par  hypothèse,  quetJ 
U*,  Uf.  Comme,  d'ailleurs,  Ux^ccosrx —  u^  et  que 
Ur  s'expriment  linéairemealpar  u^,  Ur,  on  pourra  é^ 
ment  écrire 

F,=  =D[A,.o.(r,,)^B,M-4-C,^],  F,  =  .. 

OÙ  A),  B],  Cj  sont  fonctions  de  u',  Urj  nous  les  su| 
seronsindépendantesde  r.  De  plus,  ces  expressions  de 
contenir  les  vitesses  c,  u  sous  une  forme  homogène 
pourra,  pour  les  vitesses  relatives  petites  par  rap 
à  celle  de  la  lumière,  écrire  (n,  m,  p  étant  des  expos 
convenablement  choisis) 

A,{c,«.,««)  =  c''A,^i,^,  g) 

=  c (  Ai-*- A',  îiï  +  a;  îîf -h  Ai  !v -I-- •  ■  ) 

B.^c-CBi-H...), 

C,=  cP(Ci+,..). 
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Bien  que  celle  hjpolhèse  ne  soit  pas  indispensable, 
nous  supposerons  que,  si  Ton  change  le  signe  des  vitesses, 
As,  B2,  G2  ne  changent  pas,   c'est-à-dire  qu'elles  sont 

fonctions ^aere5  de  — ;  les  développements  ne  contiennent 

pas  de  puissances  impaires  de  — ^« 

Remplaçant  D  par  sa  valeur  (5),  et  disposant  de 
quelques-uns  des  coefficients  À^-,  B^.,  C^-,  nous  pourrons 
enfin  écrire  F^  sous  la  forme 


Fr  = 


ee'  r       .        s     /"r    «'\ 

C«      ^  V  <î  '   c«  / 

(VI)     ^F^  =  ..., 

3  — Â:  M»       3(1  — A-)  M*  u^ 

,       A:  -4- 1        ,    a*       i   "r 

4.  =  -^H-*,-+6,-+..., 


M«  Ul 


où  K,  a/,  è|,  Ci  sont  des  coefficients  qui  resteront  arbi- 
traires dans  l'état  actuel  de  l'expérience;  ce  qui 
implique  que  ^,  ^,  ^  sont  des  fonctions  presque 
inconnues. 

Les  termes  d'un  ordre  supérieur  au  second  ne  jouent  de 
rôle  que  dans  la  pression  de  la  lumière  (qui  est  du  domaine 
de  rOptique  et,  par  conséquent,  ne  nous  occupera  pas)  et 
dans  Tétude  des  rayons  ^  du  radium.  Il  n'est  pas  étonnant, 
dès  lors,  qu'ils  soient  mal  déterminés.  Mais  on  verra 
même  que  les  termes  du  second  ordre,  dont  dépendent 
les  phénomènes  électrodynamiques,  ne  sont  pas  entière- 
menl  déterminés  par  l'expérience  :  la  quantité  K  reste 
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arbitraire.  La  formule  proposée  est  donc  suffisamment 
générale  pour  le  but  que  nous  nous  sommes  proposé.  Elle 
n'est  pas  la  plus  générale,  et  la  considération  de  mouve- 
ments rotatoires  des  électrons  serait  plus  simple  sous 
divers  rapports. 

Les  équations  du  mouvement  seront  encore  (V)  et  (V**). 
Dans  le  cas  signalé  précédemment  où  des  ondes  émises 
en  des  instants  différents  par  le  même  électron  e'  atteignent 
simultanément  l'électron  e,  il  faudra,  dans  les  sommes 
SFû;,  . . .,  tenir  compte  de  chacune  de  ces  actions. 

Pour  montrer  que  la  théorie  nouvelle  rend  effectivement 
compte  de  tous  les  faits  connus  du  domaine  de  TÉlectro- 
dynamique,  je  considérerai  d'abord  le  cas  où  les  vitesses 
et  les  accélérations  sont  relativement  petites;  il  en  est 
ainsi,  en  particulier,  pour  tous  les  phénomènes  apparte- 
nant au  domaine  de  l'Électrodynamique  classique,  pour 
les  rayons  cathodiques,  etc.  Ce  cas  est  caractérisé  par  le 
fait  que  Ton  peut  développer  toutes  les  fonctions  de  la 

forme  fit  —  -  )  qui  y  jouent  un  rôle  en  séries  très  con- 
vergentes procédant  suivant  les  puissances  de  ->  et  ne 

prendre  que  les  premiers  termes.  Ce  sont  là  ce  que  j'appel- 
lerai les  phénomènes  à  variation  lente. 

En  second  lieu,  je  considérerai  le  cas  d'accélérations 
quelconques,  avec  des  vitesses  très  petites  par  rapport  à  c  : 
c'est  celui  des  oscillations  hertziennes  et,  jusqu'à  un  cer- 
tain point,  de  l'Optique. 

Enfin,  lorsque  les  vitesses  sont  comparables  à  c,  mais 
que  les  accélérations  restent  petites,  on  est  conduit  aux 
expériences  de  M.  Kaufmann  sur  les  rayons  ^  du  radium. 

Tous  les  phénomènes  électriques  observés  jusqu'ici 
appartiennent  à  l'une  de  ces  catégories. 

On  sait  que  la  loi  de  la  conservation  de  l'énergie  sous 
sa  forme  classique  W=const.  n'est  plus  applicable  quand 
il  y  a  rayonnement;  il  faut  avoir  recours  à  l'image  d'un 


222  WW   KXS» 

fluide  énergie,  ou  considérer  Ténergie  vrlHPatoîre  perdue 
par  un  corps  lumineux  ou  un  excitateur  heriftiea  coinine 
projetée  dans  l'espace  avec  la  vitesse  de  la  lumière  ei  loi 
attribuer  une  quantité  de  mouvement  selon  le  théorème 
de  M.  Poincaré.  De  là  aux  idées  que  nous  avons  exposées 
ici,  il  n'y  a  qu'un  pas.  Mais,  en  abordant  ce  sujet,  je  dé- 
passerais  le  but  purement  critique  que  je  me  suis  proposé 
ici.  Je  me  bornerai  donc  à  montrer  que  les  forces  et  les 
mouvements,  et,  par  conséquent,  le  travail,  sont  bien  les 
mêmes  que  l'indique  la  théorie  de  Maxwell,  dans  tous  les 
phénomènes  observés  jusqu'ici;  la  loi  de  l'énergie,  dans 
la  mesure  oà  elle  a  été  vérifiée  dans  ce  domaine,  en 
est  la  conséquence. 

Avec  le  principe  de  l'énergie,  le  principe  de  la  moindre 
action  de  Maupertuis,  qui  suppose  Téquation  de  l'énergie 
sous  sa  forme  classique,  cesse  d'être  vrai  en  général,  de 
même  que  les  équations  canoniques  et  l'équation  aux  dé- 
rivées partielles  d'Hamilton-Jacobi,  et  rien  ne  porte 
à  croire  que  le  principe  d'Hamilton  échappera  à  la  règle 
générale.  Pour  qu'il  fût  applicable  à  la  formule  (VI)  il 
faudrait,  comme  on  le  voit  sans  diflGculté,  y  introduire  un 
terme  contenant  l'accélération  de  e^  c'est-à-dire  une 
réaction  d'inertie  dépendant  de  la  disposition  des  charges 
extérieures.  La  formule  de  Weber  contenait  un  terme  de 
ce  genre  et  Helmholtz  (*)  a  montré  les  conséquences 
inadmissibles  qui  en  résultent.  Pour  un  électron  isolé, 

pour  lequel  —  =1,8.10'  environ,  mobile  à  l'intérieur 

d'une  sphère  creuse  chargée,  tout  se  passe  comme  si  la 
masse  était  diminuée  proportionnellement  au  potentiel 
de  la  sphère,  et  égale  à  zéro  pour  i,5.io^  volt  (positifs) 
environ.  L'accélération  deviendrait  alors  infinie,  et  l'on 
voit  que  l'expérience  ne  présenterait  pas  trop  de  diffi- 


(*)  H.  V.  Helmholtz,   Wissenschaft.  Abiumd.,  t.  I,  Leipzig,  1883, 
p.  553,  636,  656. 
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cultes.  En  Optique,  et  pour  les  vibrations  spectrales  où  la 
réaction  d'inertie  joue  un  rôle  essentiel,  Tinfluence  des 
charges  électriques  des  appareils  sur  les  propriétés  op- 
tiques et  la  position  des  raies  dans  le  spectre,  qui  résul- 
terait de  rintroduction  d'un  tel  terme,  serait  absolument 
contraire  à  l'expérience.  Ce  n'est  que  lorsque  la  fonction 
<de  Lagrange  dépend  linéairement  de  la  vitesse  v  de  e, 
<;omme  c'est  le  cas  dans  la  théorie  de  Lorentz  (^  ),  que  ces 
•conséquences  sont  évitées  :  mais  ceci  exige  l'introduction 
du  mouvement  absolu.  Le  principe  d^ Hamilton  devra 
donc  également  être  transformé  lorsqu^on  ne  considère 
que  des  vitesses  relatives. 

Les  équations  du  mouvement  que  nous  avons  écrites 
sont  du  second  ordre,  comme  celles  de  la  Mécanique; 

mais,  à  cause  de  l'argument  t >  elles  sont,  en  même 

temps,  des  équations  fonctionnelles,  et  cette  forme  mixte 
très  compliquée  n'est  peut-être  pas  définitive. 

Phénomènes  à  variation  lente. 
§  3.  —  Calcul  général  des  forges. 

Nous  allons  transformer  l'expression  de  F  en  partant 
-de  l'hypothèse  que  les  développements 

sont  très  convergents,  et  nous  nous  proposons  de  cal- 
4îuler  F  aux  termes  du  troisième  ordre  (en  c"')  près. 


<*)  Voir  la  formule  (XVII)  de  la  première  Partie,  due  à  M.  Schwarz^ 
3child. 
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Désignons  par  p  le  vecteur  de  composantes  x(t)  —  ^(i)j 
y(t) — y{t),  z{i) — z^{t)y  c^est-k-direldL  distance  actuelle 
des  deux  points  électriques,  et  soit  toujours  Âp  la  com- 
posante d'un  vecteur  A  dans  la  direction  p.  On  aura, 
d'après  (2), 


(9) 


=  af(/)  -  «'(0  -h  ^  wiCO  -+- 


r j  ^  • . . , 

r«  =  rÎ4-r«-+.r|  =  p«H-  ^wj,, 


d'où 

enfin 

1 

r« 

= 

P* 

= 

K 

I-h 

)- 

•  •  • 

(10) 

I- 

1 

rx 

= 

P' 

2C* 

<(0, 

•  •  •  » 

(II) 

cos(r, 

fl 

= 

COS 

(p, 

"1 

3       ,\ 
■-P^-PJ 

-h 

«»•; 

apc« 

De  même 

=  [^;r(0  -  «'i(0]  cos(p,  ar)  -^[vyit)  -  p;(0]  cos(p,  ^) 

-h  [p,(o  -  (^;(o]  cos(p,  ^)  -4-  £  «';,(o 

Les  expressions  </^,  c/)l  n'entrant  dans  F  qu'avec  le  fac- 
teur -;»  leur  développement  s'arrêtera  dès  le  premier 
terme  :  u^  sera  le  carré  de  la  vitesse  relative  actuelle  des 
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deui^  points,  soit 

et 

"'  =  "?=(§)'• 

Toujours  en  négligeant  les  termes  qui,  dans  l'expres- 
sion (IV)  de  F,  se  trouveraient  multipliés  par  — ^  il  vient 
finalement 

_        ee'{        ,        T         1   pw'p        3  —  ku^        3(1  — X:)Mpl 


2C*  2C' 


i*y    .     .     , 


03) .  F,=  «.' j  S^l^  +  S^i£^^  [(3-*)«.-3(.-*)«?] 

(X:-{-i)aj^Mp       wi-l- «'pC05(p,a7)) 

2C'p*  2C*p  )' 

F^  =  , . . , 

OÙ,  répétons-le,  toutes  les  grandeurs  doivent  être  prises 
à  rinstant  t.  On  a  ainsi  retrouvé  la  forme  si  commode 
de  l'action  à  distance.  On  voit  que  Faction  n'est  pas 
égale  à  la  réaction,  mais  que  la  différence  est  un  terme 
contenant  seulement  les  accélérations  et  non  les  vitesses. 
Cette  formule  peut  s'écrire 


I  „   _  1  —  k  cos( 
êê'    ''"  ~  p 


I-hA:rCOS(p,  37)  /      ^       U»  \  __  "ar"p  ^   «^x~ty^"| 

a     L        p»         \         2C*/         p*c*  -pc*      J 


2C*p  «^         '^ 


jdnn,  de  Chim,  et  de  Phj$.,  8*  série,  t.  XIII.  (Fé?rier  igo8.)  ^^ 


2  26  W..    RITZ. 

Or 

"St^      dtY  p  J 

= p--+-«'p-»'P 

et 

±^i  ^  t  <^x(a^  -  arQ  +  sv'yiy^y')  -4-  <(^  -  V ) 
dx     ^       dx  p 

(v^ —  Wp  cospxr 

■^  P  ' 

en   sorte   que  la  première   parenthèse   s'écrit,    puisque 

dp 
"p=5F' 


comme  dans  la  loi  de  Weber  bien  connue  ;  la  deuxième 
représente  la  loi  de  Riemann  (*))  la  troisième  est  égale  à 

k    <^*vp 
ac*    dx 

En  somme,  en  ce  qui  concerne  les  vitesses,  nous  sommes 
donc  en  présence  de  la  combinaison  linéaire  la  plus  géné- 
rale des  deux  lois  proposées  par  Weber  et  Riemann  pour 
l'explication  des  phénomènes  électriques.  Or,  on  sait,  et 
il  est  facile  de  le  vérifier,  que  ces  deux  formules  peuvent 
se  mettre  sous  la  forme  classique 

àh        d    àh  dL        d   dh  dL        d   dL 


dx        dt  dvx  àjr       dt  âvy  dz        dt  dvz 

OÙ  L  =  i  (i  +  ^j  pour  Weber,  et  i  (i  +  ij)  pour 
Riemann. 


(^)  B.  RiEUANN,  ScEWERE,  Elektrizitàt  u.  Magnetismus,  Hannover, 
1876,  §  98,  99.  Voir,  sur  ce  sujet,  Enzyclop,  der  Math,  WisseMcha/ten 
Vol.  V,  Art.  12,  p.  38  et  47  {Beiff  u.  Sommer/eld). 
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Leur  combinaison  linéaire  sera  susceptible  de  la  même 
forme,  et,  en  posant 

nous  aurons 


ee 


En  faisant  sur  la  nature  du  courant  de  conduction  des 
hypothèses  très  spéciales  et  qu'il  faut  considérer  aujour- 
d'hui comme  inadmissibles,  au  moins  pour  les  électrolytes, 
Weber  et  Riemann  avaient  démontré  que  leurs  formules 
représentent  bien  les  lois  connues  de  Télectrodynamique 
et  de  l'induction  en  circuits  fermés.  Nous  montrerons  que 
ce  résultat  est  indépendant  de  ces  hypothèses  spéciales  (<) 
et  s'étend  même  aux  actions  de  courants  fermés  sur  des 
ions  libres,  par  exemple  des  rayons  cathodiques,  et  aux 
actions  que  l'électricité  statique  en  mouvement  exerce  sur 
un  aimant  (c'est-à-dire  un  système  de  courants  fermés). 
Dans  tous  les  phénomènes  de  ce  genre  observés  jusqu'ici, 
il  entre  en  jeu  au  moins  un  circuit  fermé,  et  c'est  là  un 
point  très  important.  Quant  aux  phénomènes  d'induction 
en  circuits  ouverts,  très  rapides,  ils  dépendent  unique- 
ment du  terme  contenant  les  accélérations  w^\  or,  on 
verra  que  ce  terme  est  le  même  dans  les  deux  théories  :  il 
est  entièrement  déterminé  par  les  expériences  faites  sur 
les  oscillations  hertziennes,  et  l'on  peut  dire  que  toutes 
les   confirmations  expérimentales   de   la   théorie  de 
Maxwell  et  Lorentz  n'ont  porté  que  sur  lui  et  sur  le 
fait  de  la  propagation;  quant  à  la  manière  dont  les 
vitesses  entrent  dans  la  formule  de  la  force  élémen- 

(*)  C'est  ce  qu'ont,  pour  des  cas  particuliers  du  moins,  remarqué 
divers  auteurs;  voir  PoiNCÀRé,  Électricité  et  Optique,  p.  a63  (a*  éd.)* 
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taire,  nous  ne  sommes  pas  plus  renseignés  à  ce  sujet 
que  ne  l'étaient  Weber,  Riemann  et  Clausius,  malgré 
les  expériences  faites  sur  les  rayons  calhodiques,  l'effet 
Rowland,  etc.,  etc. 

Il  est  intéressant  de  comparer  cette  formule  à  celle  qui 
résulte  de  la  théorie  de  Lorentz  lorsqu'on  la  développe 
également  jusqu'aux  termes  du  second  ordre.  Il  vient, 
d'après  (III), 

x{t)-x'{t)-^'^s^'At)--^^w'x{n\  +.-., 


^  c      ^       c^  c* 


Wt 


les  quantités  v^  fv'  étant  prises  pour  l'instant  t\  résolvons 
par  rapport  à  R  et  développons  encore,  il  viendra 

OC)  R  =  p(^,+  J  + fïT-^'j- 

De   même,    aux    termes   en  —  près     car,  v'^  figurant 
dans  (IV)  avec  le  facteur -^  cette  approximation  suffit   , 

^'7)     ^'r^  jï 

Les    expressions    des    potentiels    ^,    A    donnés    par 
MM.  Liénard  et  Wiechert  (*)  deviennent 

(')  LiÉNARD,  L'Éclairage  électrique,  t.  XVI,  1898,  p.  5,  53  et  106; 
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La  composante  F^,  de  la  force,  donl  l'expression  géné- 
rale par  les  potentiels  est 

^         [^      âx       c     dt  c   \ôx  dy  J       c\dz  àx }  \ 

1      •  I         . 

devient,  aux  termes  en  -^  près, 

<^!ct^p  _  [cVx-t-t*^pCos(p,ar)]  j  ^ 

p'c*  2C*p  ) 

On  voit  que  cette  expression  ne  concorde  avec  (i3) 

9  •  1  ,1  •  cos(p.  X ) 

qu  en  ce  qui  concerne  le  terme  électrostatique  — ~ — - 
et  les  accélérations.  On  peut  la  mettre  sous  la  forme 

__£L       d   dL 
dx       dt  dvx 

comme  Fa  montré  M.  Schwarzschild,  en  posant 


L  = 


c'est-à-dire 


.       '  ^^  J 


-ir^-*-^(-">     i.''=»-'(0,  «-'=«-'(0] 


WiECHERT,  Arch,  néerl.,  (2),  t.  V,  1900,  p.  549-  On  peut,  pour  le  cas 
où  rélectricité  est  distribuée  de  manière  homogène  et  fîxée  à  un  solide 
en  translation,  se  servir  de  ces  mêmes  formules  quelle  que  soit  la 
distance,  en  remplaçant  e,  e'  par  de^  de';  c'est  ce  que  l'on  voit  en  dé- 
veloppant directement  sous  le  signe  somme  dans  la  formule  générale 
des  potentiels  [formules  (XII)  et  (XIII)  de  la  première  Partie]. 
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§  4.  —  Électrostatique. 

Lorsque  les  charges  électriques  sont  au  repos,  ou,  ce 
qui  revient  au  même,  sont  entraînées  dans  un  commun 
mouvement  de  translation  uniforme,  les  formules  (i3) 
et  (20)  se  réduisent  à 

ge'cos(p,ar)         -,        ee'cos(p,y)         ^        ee'cos(p,z) 

pi  y  pî  p« 

C^est  la  loi  de  Coulomb;  on  voit,  de  plus,  que  les  quan- 
tités d'électricité  sont  mesurées  en  unités  électrostatiques 
dans  notre  théorie  comme  dans  celle  de  Lorentz. 

Avec  Lorcntz,  nous  considérons  les  diélectriques  pon- 
dérables comme  formés  d*atomes  électriques  positifs  et 
négatifs,  la  charge  totale  de  chaque  élément  de  volume 
étant  nulle.  Ces  atomes  sont  soumis  à  des  forces  élastiques 
qui  tendent  à  les  ramener  à  leur  position  d'équilibre 
lorsqu'ils  en  ont  été  écartés  par  des  forces  extérieures.  La 
polarisation  des  diélectriques  et  ses  effets  s'expliqueront 
donc  de  la  même  manière  dans  les  deux  théories,  et 
donneront  lieu  aux  mêmes  relations. 


§  5.  —  Gourants  électriques. 

La  théorie  des  électrons  considère  les  courants  de  con- 
duction, aussi  bien  dans  les  métaux  que  dans  les  électro- 
lytes  et  les  gaz,  comme  un  transport  de  charges  électriques, 
les  ions  positifs  allant  en  sens  inverse  des  ions  négatifs. 
Considérons  un  élément  de  volume  d'z  de  la  matière  pon- 
dérable qui  est  le  siège  du  courant,  élément  contenant  un 
grand  nombre  d'ions  ;  soient  V  sa  vitesse,  N|,  €i  le  nombre, 
par  unité  de  volume,  et  la  charge  d'une  des  diverses  sortes 
d'ions  qui  constituent  le  courant.  La  vitesse  relative  d'un 
ion  par  rapport  à  la  matière  pondérable  sera  c— V;  c'est 
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elle  qui  caractérise  le  courant,  et  Pintensité  de  ce  dernier, 
mesurée  en  unités  électrostatiques  est,  par  hypothèse  (*), 

i  i 

La  charge  électrostatique  E  d'z  de  Télément  est 

et  le  vecteur 

constitue  le  courant  de  conçection^  dont  les  effets  ont 
été  étudiés  par  Rowland  et  d'autres. 

Ces  ions  en  mouvement  éprouvent,  de  la  part  des  ions 
très  voisins,  des  effets  compliqués,  et  l'on  admet  qu'il  en 
résulte  en  moyenne  une  résistance  — KJ^,  — KJ^,  — KJ^* 
proportionnelle  aux  vitesses  relatives,  K  étant  une  con- 
stante. Dans  Texpression  de  J,  les  mouvements  mole* 
culaires  irréguliers  sont  sans  influence  appréciable.  Le^ 
ions  ne  peuvent  quitter  la  surface  du  conducteur,  si  ce 
n'est  aux  points  de  contact  avec  un  autre  conducteur. 

Ceci  posé,  les  formules  (i3)  et  ^20)  ne  contiennent, 
à  côté  du  terme  électrostatique,  que  des  termes  divisés 

par  le  nombre  excessivement  grand  c^sag.io" — j;  ces 

termes  ne  seront  sensibles  que  si  les  vitesses  ou  les  accé- 
lérations sont  extrêmement  grandes,  ou  si  les  quantités 
d^ électricité  mises  en  jeu  sont  incomparablement  supé*- 
Heures  à  celles  que  nous  obtenons  en  Électrostatique. 
L'étude  des  électrolytes  et  du  phénomène  Hall  ont  montré 

que  les  vitesses  des  ions  et  électrons  sont  telles  que  -  est 

(  *  )  LoRBNTZ,  EUktronentheorie,  §  29,  p.  306. 
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très  petit,  de  l'ordre  io~*®.  Ce  résultat  simplifie  considë- 
rablemeDt  la  théorie.  La  charge  électrostatique  Eé/x  de 
l'élément  de  volume  apparaît  comme  la  différence  de  deux 
charges  incomparablement  plus  grandes  :  sa  charge  posi- 
tive E|  rfr  et  sa  charge  négative  — K^dr,  toutes  deux  de 
l'ordre  lo^^Edx.  Nous  désignerons  un  tel  courant  sous 
le  nom  de  courant  neutre. 

On  simplifie  considérablement  les  calculs  sans  changer 
sensiblement  les  résultats  en  admettant  qu'il  n'y  a  que 
deux  sortes  d'ions,  une  positive,  l'autre  négative;  que 
cette  dernière  est  seule  en  mouvement  relatif  par  rapport 
à  la  matière  du  conducteur,  tandis  que  les  charges  posi- 
tives restent  attachées  à  cette  matière  et  ont,  comme  elle, 
la  vitesse  V.  On  a  alors 

Le  lecteur  sera  averti  quand  cette  hypothèse  influe  sur 
le  résultat. 

On  sait  que,  dans  l'application  des  théories  classicfues, 
la  distinction  des  courants  fermés  et  non  fermés  était 
essentielle.  Elle  le  sera  encore  ici.  Les  premiers  seuls 
peuvent  rester  stationnaires  ;  quant  aux  seconds,  leshypo* 
thèses  faites  sur  E|,  E^  montrent  que  les  extrémités  de 
ces  courants  porteront,  après  un  temps  extrêmement 
court,  des  charges  électriques  libres  très  considérables, 
qui  modifieront  profondément  les  conditions  du  mouve- 
ment.  Les  courants  non  fermés  varieront  donc,  en  général, 
avec  une  extrême  rapidité,  à  moins  que  des  moyens  très 
sensibles  ne  permettent  de  mettre  en  jeu  que  des  quan- 
tités d'électricité  de  beaucoup  inférieures. 

Nous  admettrons,  comme  le  veut  la  théorie  des  électrons 
et  conformément  aux  vues  d'Ampère,  que  les  aimants 
sont  des  systèmes  de  courants  neutres  fermés» 
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Actions  électrodynamiques  et  électromagnétiquef. 

§  6.  —  Action   d'un  gourant  ferme  sur  un  élément 

de  courant  neutre. 

Soient  E\ds^,  — E'^rf^',  "En  ds^  — Eids  les  charges 
positives  et  négatives  de  deux  éléments  de  deux  fils  situés 
l'un  en  a?',  y,  z\  Taulre  en  x^  y^  z.  Par  hypothèse,  les 
charges   totales  E'^  —  E^  =  E',    E,  —  E2  =  E    sont    très 

petites  par  rapport  à  Ep  La  force  exercée  par  ds' 

sur  ds  est  la  somme  des  actions  de  £',  et  E,  sur  Et  et  E2. 
Les  vitesses  des  ions  positifs  et  de  la  matière  sont  V,  V; 
celles  des  ions  négatifs,  v^  t'';les  vitesses  relatives  V — ^=''\j 
V — j/=T|',  et,  par  conséquent,  J,  J'  ont  la  direction 
de  ds(dxy  dy^  dz)  et  ds\daf  ^  dy^  dzf);  on  aura  donc 

„/ V'     -^f  «' v    ^'  ^y       tif  «■ 

\r  "^ 

(a4)  J  =  E,7i,        J'=E;7i. 

Portons  ces  valeurs  dans  Texpression  (i3)  de  Fj-,  et 

formons  la  somme  indiquée.  Le  terme  — ^2 — l  aura  le 
coefficient 

E'i  E, — e;  e,—  e'j  e,  -f-  e;  e,  =  EE'  : 

c'est  l'action  électrostatique. 

Les  termes  en      ~  jcosj^p^x)  g^p^j^*    ^^  facteur  dsds' 

4  p'  c*  ' 

près, 

E,Ei(V,-Vi)«-E,Ei(v.-Vi  +  V^)* 


—  E,E 

■4-E,E 
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les  termes  non  écrits  se  déduisant  de  ceux-ci  par  permu- 
tation circulaire  de  xyz.  Cette  expression  peut  s'écrire 


E,E;[(V.-Vi;«^-2^(V;,~Vi) 


^E',  ^^"^     ^""^  ds      ^^\<u) 

E'V  (dxy  ,dxdx'  "1 

Lorsque  les  charges  résultantes  E,  E'  sont  nulles,  le 
dernier  seul  subsiste.  Dans  les  autres  cas,  tt»  ^r  ^^^^ 

très  petits,  et,  comme  le  tout  doit  être  multiplié  par  -^i 

on  voit  que  le  premier  terme  est  absolument  négligeable 
à  côté  du  terme  électrostatique.  Le  deuxième  correspond 
à  une  action  très  faible  d'un  courant  neutre  sur  une 
charge  électrostatique  en  mouvement,  le  troisième  à  l'ac- 
tion d'une  telle  charge  sur  un  courant  ou  aimant  (effet 
Rowland).  Ces  deux  effets  sont  du  même  ordre  de  gran- 
deur, et  ne  se  manifestent  que  dans  des  expériences  très 
délicates  et  lorsque  V  ou  V  sont  considérables.  Si  le 
terme  électrostatique  est  faible  lui-même,  comme  c'est, 
en  général,  le  cas,  ils  sont  absolument  négligeables.  Nous 
discuterons  plus  loin  l'effet  Rowland. 

Les  termes  carrés  sont  également  très  petits  par  rapport 

à  "^i^'-j-  •^>  et  il  ne  reste  que  ce  dernier  terme: 

De  même,  les  termes  en ^  ,^   ^  et  — r^  ne 

donnent  sensiblement  qu'un  résultat  proportionnel  à  JJ', 
et  l'on  aura,  pour  l'ensemble  des  termes  dépendant  des 
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vitesses, 

X  [(3 — -^)  cos(rf*,  rf*') — 3(i — k)  cos(p,  ds)  cos(p,  dj')] 
H a  t     [d!a?g?j'cos(p,  ds')-hdx'  ds  cos (p ,  ds)]. 

D'après  la  formule  (ao)  de  Lorenlz,  raction  de  ds' 
sur  6^5  est,  en  vertu  de  raisonnements  analogues,  donnée 
par 

(a6)  dWx  = pj — cos{pf  x)cos  (dsjds') 

dx'  ds  cos(p,  ds)^ 


p«c« 


les  termes  en  E,  E'  et  les  termes  carrés  étant  encore  né- 
gligeables. Quant  au  terme  contenant  les  accélérations, 
qui  est  le  même  dans  les  deux  théories,  il  est  encore  mul- 

tipllé  par  -  ou  —  »  et  par  conséquent  négligeable,  à  moind 

que  les  accélérations  ne  soient  très  grandes,  ce  qui  n'est 
pas  le  cas  dans  les  conditions  expérimentales  où  Ton  peut 
observer  les  actions  électrodjnamiques  ou  électromagné- 
tiques. 

Je  dis  que  la  résultante  de  V action  d'un  circuit 
fermé  dsf  sur  l'élément  ds  est  ta  même  suivant  (26) 
et  (26).  En  effet,  .    . 

ds'toijp,  ds') _ {x^x^)daf'^(jr'^y)dy'^{£'^z')dz' ___?,, 
^« ^i  ds'"^' 

car 

ds'  ""  dx'  ds'  "^  dy  ds'  "^  ds'  ds'  ' 

Le  terme  en  da;efs^cos(p,  ds^)  est  donc  cine  différen- 
tielle totale  par  rapport  à  s';  son  intégrale  est  nulle  pont 
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un  contour  fermé.  De  mémo 


cos(p,  a?)       /       .  V        i     j  fx 
^ — ^cos(p,  as)cos(p,  as  ) 

r 


dL 


et  r  intégration  par  parties  le  long  de  5'  transformera  ce 
terme  en 

dx' 

'=j^[{x  —  x')dx-^{y'--y)dy  +  {z  —  z')dz] 

X  "^  a?' 
H ^    {dx' dx  -¥  dy  dy  -+-  dz'  dz) 

dx' ds        .       ,.        cos(p,  a?)        ,.     j  ,^  j   j  , 
=  —5—5-  co8(p,  a*)  H ^-ï-j — -cos(dSjds)dsds\ 

r  r 

en  sorte  qu'il  vient,  pour  la  résultante  cherchée  de  l'action 
éprouvée  par  dsy 

R,r=  /  dhx=  -j-  f  —Y\—cos{ptX)cos{ds,ds')ds 

-h  -rr ds  cos(p,  ds)\' 

C'est  exactement  ce  que  donnerait  l'intégration  de  (a6). 
La  constante  k  disparaît  du  résultat.  Celui-ci  est  d'ailleurs 
indépendant  du  mouvetaent  des  fils  ou  de  leur  déforma- 
tion, pourvu  que  J,  J'  restent  constants,  que  l^ élément 
de  courant  J  ds  soit  neutre,  et  que  J' soit  fermé  et  neutre. 
Les  actions  rotatives  des  courants  et  des  aimants  s'expli- 
queront donc  de  la  manière  classique. 

Pour  A-  =  — I,  l'action  de  deux  éléments  de  courant 
neutre  serait  exactement  donnée  par  la  formule  d'Am- 
père; cette  formule  peut  donc,  aujourd'hui  encore,  être 
admise. 


RECHERCHES    SUR   l'ÉLECTRODYNAMIQUE  GÉNÉRALE.       23^ 

Lorsqu'il  s'agit  de  corps  à  deux  ou  trois  dimensions, 
dont  l'un  est  parcouru  par  un  courant  neutre  décompo- 
sable  en  (ilets  fermés,  celui-ci  agit  sur  les  éléments  de 
volume  de  l'autre  conformément  à  la  formule  obtenue; 
mais,  de  plus,  les  courants  eux-mêmes  changent  légère- 
ment leur  direction,  comme  on  le  verra  au  paragraphe  sui- 
vant :  c'est  l'effet  Hall.  Mais  cet  effet  est  minime,- et  peut 
être  négligé  ici. 

Comme  toujours,  les  effets  du  magnétisme  s'obtien- 
dront en  remplaçant  les  aimants  par  des  courants  neutres 
fermés  moléculaires;  ici  encore,  il  n'y  aura  donc  pas  de 
différence  entre  les  théories. 


§  7.  —  Action  d'un  courant  neutre  fermé  ou  d'un  aimant 

sur  un  ion  en  mouvement. 

On  observe  cette  action  dans  Tétude  des  rayons  catho- 
diques et  des  rayons  canaux,  où  la  vitesse  {>  de  l'ion  e  en 
mouvement,  tout  en  restant  très  inférieure  à  celle  de  la 
lumière,  est  1res  grande  par  rapport  à  la  vitesse  des  ions 
du  courant  fermé,  puis  dans  le  phénomène  de  Hall, 
l'effet  Zeeman  et  la  rotation  magnétique  du  plan  de  pola- 
risation de  la  lumière  (*). 

Conservons  les  notations  du  paragraphe  pr/'cédent; 
l'action  subie  par  e  sera  la  somme  des  actions  des  charges 
positives  et  négatives  E'^  rfx',  — E^  rft'  de  tous  les  élé- 
menlsde  volume  du  courant.  Le  conducteur  lui-même,  dans 
ces  expériences,  est  au  repos;  donc  V'=o,  — E2P^=J^, 
et  la  vitesse  p'  des  ions  négatifs,  seuls  mobiles  par 
hypothèse,  est  petite  par  rapport  à  t^.  La  formule  géné- 
rale (i3)  donne  pour  un  élément  linéaire  ds'  du  courant 
fermé,  et  abstraction  faite  du  terme  électrostatique  et 

(^)  LoREHTZ,  Elekironentheorie,  p.  217. 


aas 

des  accéléralioDS, 
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dR, 


eds'cos(ù,x)U3  —  A)^  ( 


i^Ei 


3(1— *)   ,B.       3('— *),         ,v.l 


2C»p' 


(a?) 


dR= 


'«  cos(p.  a?) ^^ r  E'  (3-A-)         (3-A) 

3  E' (»-*),..,  3(1-^) 


(3-*)     ,       ,       ,. 

'  VV  COS(p,  9) 

3 


1 


{)t-t-i)ûrî'  , /E'  ,  ,        ,        ,\ 


A  c6lé  des  termes  proportionnels  à  p,  (^',  les  termes 

en  ç^*,  p!p,  i^p  disparaissent  parce  que  —  est  très  petit;  il 

E' 
en  est  de  même  des  termes  en  ^r?»  car  ils  sont  à  l'action 

électrostatique  des  charges  E' du  courant  comme  -^y  c'est* 

à-dire  très  petits.  Il  reste  les  termes  proportionnels  à  i^ 
et  ç^f  que  l'on  peut  écrire 


a8)    dRx= 


c«pï 


X 


[ 


(3^^) 


3(i-A:) 


cos(c,  ds') —  -^ cos 

(A:-+-i)cJ 


(p,€^j')COS(p,(^)j 


2  2 

^j —  [t'*cos(r,  ds' )  ds' -h  î»  co%{i?^  r)  ds*]. 


•2C*p 

C'est,  aux  notations  près,  la  formule  (a5).  Le  cou- 
rant ds'  étant  fermé,  on  peut,  comme  nous  l'avons  fait 
plus  haut,  intégrer  par  rapport  à  s',   et  l'on  obtiendra 
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encore  ce  résultat  que  Vaction  d'un  aimant  ou  d'un 
courant  fermé,  au  repos,  sur  un  ion  en  mouvement  est 
la  même  que  dans  la  théorie  de  Lorentz. 

Si  V  devient  plus  petit  et  comparable  à  v\  tons  les 
termes  de  (27)  deviennent  très  petits  et  le  phénomène 
exige,  pour  être  observé,  des  moyens  d'investigation  très 
délicats.  C'est  ce  qui  a  lieu  lorsque,  plaçant  une  plaque 
parcourue  par  un  courant,  entre  les  pôles  d'un  électro- 
aimant, on  observe,  lorsque  l'aimant  est  excité^  une  diffé- 
rence de  potentiel  entre  les  deux  bords  du  courant  (effet 
Hall).  L'action  électrostatique  de  l'aimant  étant  négli- 
geable, il  en  est  a  fortiori  de  même  des  termes  en  E'  de 
la  formule  (27);  il  y  aura  donc,  d'abord,  une  action  pro- 
portionnelle à  P  et  à  V,  qui  est  la  même,  comme  on  l'a 
vu,  dans  l'une  et  l'autre  théorie;  il  y  a,  de  plus,  la  force 

J\  ^^  \rT~'  4       '^J 

(A:-+-i)«E',rf*'  ,    ; 


SnS 


2C»p 


^x^p 


Celle-ci  dépend,  comme  le  phénomène  de  Hall  lui- 
même  (et  au  contraire  des  forces  étudiées  jusqu'ici)  des 
hypothèses  faites  sur  le  mouvement  des  ions  :  elle  serait 
sensiblement  nulle  si  les  ions  positifs  et  négatifs  de 
Pélectro-aimant  avaient  des  vitesses  égales  et  de  signes 
contraires.  La  formule  (20)  de  Lorentz  donne  des  forces 
analogues  : 

J  ac«p«  ^  ' 

Le  terme  en  f^^  a  la  nature  d'une  force  électrique 
exercée  par  les  éléments  de  volume  de  l'aimant  indépen- 
damment de  leur  orientation  (les  courants  moléculaires 
étant  considérés  comme  permanents  et  simplement  orien- 
tés par  l'aimantation).  Ces  actions,  indépendantes  du  signe 
du  champ  magnétique  et  de  l'existence  d'un  courant  dans 


la  plaque,  échapperont  saos  doute  aux  observations 
même  les  plus  délicates.  Quaat  aux  termes  contenant  les 
accélérations  des  ions  du  courant,  et  qui  sont  les  mêmes 
dans  les  deux  théories,  ils  sont  également  négligeables, 
pour  des  motifs  analogues. 

§  8.  —  Action  convegtive  de  l'électricité.  —  Expériences 
de  rowlano,  rôntgen  et  elchenwald. 

Considérons  enfin  une  charge  électrostatique  Ë'e/V  en- 
traînée avec  une  vitesse  V  par  le  corps  qui  la  porte  et 
agissant  sur  une  aiguille  aimantée,  c^est-à-dire  sur  un  s^^s- 
tème  de  courants  fermés  et  neutres,  de  charge  électrosta- 
tique nulle,  dont  les  ions  positifs  sont  immobiles,  les  ions 
négatifs  ayant  la  vitesse  v.  Un  élément  ds  de  l'un  de  ces 
courants  sera  soumis  à  une  force  e/R^,  cfR^y  dRzi  qui  est 
la  somme  des  actions  de  £'  (^t^  sur  sa  charge  positive  E'  ds 
et  sa  charge  négative  —  E|  ds^  et  (i3)  donnera 

'1 


-'±zn,.^Mi^,. 


'^  I^î^i (Vi;(»p-+-V'oP,-Pxi'p). 

L'ensemble  des  termes  proportionnels  à  V  et  i^  ont  la 
forme  déjà  plusieurs  fois  obtenue;  on  a  d'ailleurs 

—,  -  div 

on  peut  intégrer,  par  rapport  à  ds  (ce  courant  étant 
fermé),  comme  précédemment  par  rapport  k  ds'^  et  Ton 
retrouve  la  formule  qui  se  déduirait  de  la  théorie  de 
Lorentz.  Une  transformation  de  ce  genre  sera  toujours 
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possible  dès  (\nun  au  moins  des  courants  est  fermé.  Les 
lermes  additifs  en  cj,  r?,  «v^'p  donneraient  une  force  n»- 
sultaute  et  non  un  couple  pour  Taimant,  force  dont  l^in- 
tensité,  toujours  très  petite,  dépend  des  hypothèses  faites 
sur  les  mouvements  des  ions  dans  l'aimant  et  est  négli- 
geable par  rapport  au  couple  si  v  est  petit  par'  rapport 
à  V,  que  Télectricité  négative  soit  seule  mobile  ou  non. 

Lorsqu'un  diélectrique  est  polarisé  par  des  forces  élec- 
trostatiques, il  en  résulte  à  sa  surface  des  charges  élec- 
triques identiques  d'après  les  deux  théories.  Si  le  champ 
électrostatique  varie,  ou  si  le  diélectrique  est  mobile,  le 
mouvement  de  ces  charges  sera  encore  le  même  dans 
l'une  et  l'autre  manière  de  voir,  et,  on  vient  de  le  voir, 
ces  charges  mobiles  auront  sur  un  aimant  la  même  action. 
A  cette  action  s'ajoute,  dans  les  théories  de  Hertz  et  de 
Lorentz,  une  autre,  celle  du  courant  de  déplacement 
relatif  à  l'éther,  qui  est  proportionnelle  à  la  vitesse  de 
changement  de  la  force  électrique  en  un  point  de  l'éther. 
Dans  l'expérience  de  Rôntgen  (*),  de  même  que  dans 
celles  d'Eichenwald  (^),  cette  action  est  nulle  dans  la 
théorie  de  Lorentz,  qui  donnera,  par  conséquent,  les 
mêmes  résultats,  conformes  à  l'expérience,  que  notre 
formule. 

Pour  obtenir  une  action  dépendant  de  A*,  c'est-à-dire 
un  experimentum  crucis,  il  faudrait  pouvoir  observer 
des  forces  électrodynamiques  ou  électromagnétiques  entre 
courants  non  fermés  ou  non  neutres  tous  deux.  C'est  à 
quoi  l'on  n'a  pas  ebcore  réussi  jusqu'ici. 


(  *  )  Annalen  der  Phy$ik  u.  Chemie,  t.  XXXV,  1888,  p.  2G4. 
(')  Ann.  der  Physik,  4*  série,  t.  XI,  1908,  p.  1  cl  ^11. 


Ann,  deCklm.  etde  Phys.,  8*  série,  t.  XHI.  (  Février  iiioS.)  lO 
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Induction. 
§  9.  —  Le  gourant  inducteur  est  neutre  et  fekmê. 

Soit  ds'  un  élément  linéaire  d'un  des  courants  fermés 
en  lesquels  on  peut  décomposer  le  courant  inducteur. 
Soit  V  la  vitesse  de  l'élément  (qui  est  en  même  temps 
celle  des  ions  posi(ifs);  nous  avons  calculé  (27)  l'action 
d'un  tel  élément  sur  un  ion  mobile  en  supposant  V'=  o 
et  en  négligeant  les  accélérations.  Reprenons  le  calcul 
sans  ces  restrictions,  mais  en  négligeant  l'action  électro- 
statique du  courant,  et,  a  fortiori,  tous  les  termes  mul- 
tipliés par  la  charge  résultante  E'  de  ds^  ce  qui  revient 
-à  poser  E'^  =  E^.  Soit  F  la  force  exercée  par  les  charges 
positives  et  négatives  de  ds'  sur  l'unité  de  charge  placée 
en  (ûsyz),  de  vitesse  ç,  La  force  électromolrice  d'induc- 
tion produite  dans  un  fil  conducteur  dont  l'élément  est 
ds(dx,  dy^  dz)  est  déterminée  par  la  composante  tan- 
gentielle  totale  de  F  : 

Dans  les  courants  induits  fermés,  on  n'observe  que  la 
valeur  de  cette  intégrale  prise  le  long  d'un  contour  fermé. 

Si  donc  F  contient  des  termes  de  la  forme  — i^l^ii—l, 

âx 

ces  termes  donneront  une  diO'érentielle  totale  et,  par  con- 
séquent, disparaîtront  du  résultat. 

Pour  calculer  F,  partons  de  la  formule  (i5).  Nous  pour- 

A    Je  w^ 

rons  négliger  le  terme  indépendant  de  (^,  ^5 ^>  pour 

tout  courant  induit  fermé.    Le  terme  contenant  w  sera 
multiplié  par  E',  et  par  suite  sensiblement  nul;  on  aura 


RECHERCHES    SUR   l'ÉLECTRÔDYKÀMIQUE  GÉHÉRALE.       2^3 

donc 

F   =-  — -ni^i^, 

l^=^^J2(i-^)(V'p-i'p)Vcos(p,rf5')-^2(i  +  ^)r/ 

X  [(Vi-  ^.)^  -^(V;-  ^r) ^  -^(Vi-^.)^] 

—  VHi-v-^)— V'cos«(p,d50(i  — ^)|. 

Dans  cette  expression^  les  termes  indépendants  de  ç  ne 

figureront  pas  sous  le  signe  ^>  et  lear  dérÎTée  partielle 

par  rapport  k  Xjy^  z  intervient  seufe  et  donne,  dès  lors, 
un  résultat  nul.  Il  restera 

P  =  -  ^  [(ï  -  A-)  Pp  cas(p,  ee/)  ^/ 

-f-  (I  -f-  A:)  (Px  daf-¥  Pj  dy  -4-  Pz  ^)]» 

Le  premier  terme 

donne^  inlégré  par  parties, 
I    4 

en  sorte  qu'on  a  enfin 

P:« -^{Pxda/^^-Pydy^Pzdz'), 

Dans  la  théorie  de  Lorentz,  il  existe  une  fonction  L 
donnée  ptfr  (20  bis)  ei  qui  coodnit,  perla  mèafte  opéra- 
tion **"  ^  +  ^  'xT^  ^  Texpressiaa  delà  force»  Les  termes 
en  c/',  ç^*,  «^  de  cette  expressrion  danneDl  eoeore  zé^o 
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pour  un  circuit  induit  fermé.  La  valeur  résultante  de  L 
sera  donc 

c  p 

Les  deux  théories  donnent  donc,  pour  deux  circuits 
fermés  en  mouvement  (car  nous  n'avons  fait  aucune 
hypothèse  sur  le  mouvement  du  circuit  induit,  et  nous 
n'avons  pas  supposé  s?  parallèle  à  ds)^  le  même  résultat, 
conforme  à  l'expérience. 

Les  hypothèses  plus  spéciales  de  Weber  conduisent, 
on  le  sait,  aux  mêmes  résultats. 

Les  aimants  seront  traités  comme  dans  la  théorie  de 
Lorentz. 

Une  remarque  est  cependant  nécessaire.  Pour  que  la 

formule  de  Lorentz  soit  conforme  à  l'expérience,  il  faut 

dJ'ix'  y'  z'  f)   , 
que  l'accélération   tangentielle   seule  — ^^ — '-^ — '-^  joue 

un  rôle  (dans  le  cas  de  courants  variables),  l'accélération 

normale,  proportionnelle  à -\ r >  étant  nédi- 

'  *      '^  rayon  de  courbure  ° 

geable  à  côté  d'elle.  C'est  bien  le  cas  dans  les  expériences. 
Autrement  dit,  il  faut  que 

se  réduise  sensiblement  à  son  premier  terme. 

Lorsque  le  circuit  induit  est  ouvert,  il  se  forme, 
comme  on  sait,  des  différences  de  potentiel;  l'étude  des 
quelques  cas  où  ces  différences  ont  pu  être  observées  se 
traite  facilement  par  les  méthodes  appliquées  jusqu'ici, 
et  je  n'y  insiste  pas. 

§  10.  —  Circuits  inducteurs  et  induits  ouverts. 

Quand  un  condensateur  se  décharge  à  travers  un  fil, 
on  pbtient,  comme  on  sait,  une  première  approximation, 
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suffisante  dans  beaucoup  de  cas,  en  calculant  les  effets 
électromagnétiques  (par  exemple,  l'impulsion  subie  par 
l'aiguille  aimantée  dans  l'expérience  de  Weber  et  KohU 
rausch,  pour  la  détermination  du  rapport  des  unités)  et 
la  self-induction,  comme  si  le  courant  était  fermé,  en 
tenant  compte  naturellement  des  actions  électrostatiques 
des  charges  du  condensateur.  Ces  calculs  continueront 
donc  à  être  applicables  dans  la  nouvelle  théorie;  ils  con- 
duisent, conformément  à  l'expérience,  à  des  phénomènes 
très  rapides,  pour  lesquels  les  accélérateurs  (v  sont  très 
considérables  par  rapport  aux  vitesses  (^.  Dans  le  cas,  par 
exemple,  où  l'on  aurait  n  oscillations  sinusoïdales  par 
seconde,  la  valeur  maxima  de  w  est  iTzn  fois  plus  grande 
que  celle  de  v.  Dans  ces  expériences,  le  terme  électro- 

statique,  la  résistance  et  l'induction  proportionnelle  à  -tt* 

c'est-à-dire  à  ^v,  jouent  seuls  un  rôle  en  ce  qui  concerne 
le  mouvement  de  l'électricité  dans  les  conducteurs.  Or 
ces  termes  sont  identiques  dans  les  deux  théories.  Quant 
aux  couples  exercés  sur  les  aiguilles  aimantées  ou  des 
bobines,  nous  avons  vu  qu'il  suffit,  pour  l'identité  de3 
théories,  que  Vun  des  courants  soit  fermé,  ce  qui  est  bien 
le  cas.  Les  effets  d'un  mouvement  des  conducteurs,  qui 
sera  toujours  lent  par  rapport  à  ces  phénomènes,  ne  les 
influenceraient  pas  sensiblement;  plus  généralement,  les 
termes  en  v' ^  petits  par  rapport  à  ceux  qui  contiennent  pp', 
seront  sans  effet  d'induction  dans  ces  phénomènes.  Les 
oscillations  de  tels  circuits  (oscillations  qu*on  désigne  sou- 
ventsous  l'expression  de  grwa5f-5/a^/o/i/iafre5)  et  leurs  effets 
sur  des  circuits  voisins  seront  donc  les  mêmes  dans  l'une 
et  l'autre  théorie.  Ce  n'est  que  lorsque  les  phénomènes 
deviennent  extrêmement  rapides  (oscillations  hertziennes) 
que  les  développements  en  série  qui  ont  conduit  à  la  for- 
mule (i3)  cessent  d'être  très  convergents;  la  propagation 
joue  alors  un  rôle  explicite,  et  il  faut  recourir  à  des  con- 
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Mdérations  nouvelles  que  j'exposerai  plus  loin  ;  Paceord 
avec  les  formules  de  Maxwell  e^  Lorentz  j  restera  le 
méaie» 

En  résumé,  aucune  divergence  sensible  avec  la  théorie 
de  I^reniz  et  avec  Texpérience  ne  s'est  manifestée  pour 
les  phénomènes  i  variation  lente  ;  ce  fait  n'est  pas  sans 
intérêt,  vu  la  grande  différence  des  lois  élémentaires,  et 
montre  quC;  malgré  les  progrès  récents,  ces  lois  ne 
peuvent  encore  se  déduire  de  l'expérience  ('). 


§  H.  *—  AXTION  d'un  C0EP8  RI6n>B  CHARGE  SUR  I^UI-MÉIIB. 

Masse  elbctromagnetique. 

Dans  tout  ce  qui  précède,  nous  avons  négligé  l'action 
des  électrons  sur  eux-mêmes;  nous  allons  la  calculer  en 
supposant  la  masse  égale  à  M,  les  densités  électriques  en 
deux  points  ayZj  aiy  t^  étant  c,  e';  de  plus,  nous  ferons 
abstraction  d'une  rotation  de  l'électron,  et  ne  considère-* 
rons  qu'un  mouvement  de  translation  quasirstationnaire, 
e'est*à-dire  où  la  formule  (i3)  pour  F  reste  applicable* 
La  formule  (V)  donnera  alors 

Les  termes  en  u  sont  nuls  dans  l'expression  de  F, 
puisque  la  vitesse  est  la  même  pour  tous  les  éléments  de 
volume;  le  terme  électrostatique  donnera  encore  zéro, 
parce  qu'il  satisfait  au  principe  de  l'action  et  de  la  réac- 
tion; il  ne  reste  que  les  termes  relatifs  aux  accélérations, 


(  '  )  Pour  plus  dé  déUils  §ur  l'interprétation  de  la  résistance,  du  ma- 
Soétisme,  etc.,  dans  la  théorie  des  électronsi  voir  TArticle  d^à  souvent 
cilé  de  M.  Lorentz  :  Elektronen théorie,  dans  Enzyklop,  d.  math. 
Wissensch.,  Leipzig,  1904. 
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et  l'on  a 

Le  corps  exercera  donc  sur  lui-même  une  force  qui 
est  fonction  linéaire  des  accélérations^  c^est-à-dire  une 
réaction  d'inertie  anisotrope  en  général  (c'est-à-dire 
dépendant  de  la  direction  de  iv  par  rapport  à  Téleclron)  : 

2cz  2C*  2C" 

UWy= \ky ^B^ |Cy, 


^'=// 


où  chaque  combinaison  d'éléments  efr,  c/V  est  prise  deux 
fois. 

Ces  formules  sont  identiques  à  celles  qui  résultent  de 
la  théorie  de  Lorentz(^)  aux  faibles  vitesses;  c'est  on 
résultat  de  l'identité  des  termes  relatifs  aux  accélérations 
dans  les  deux  théories. 

Lorsque  le  corps  présente  certaines  symétries,  cette 
réaction  devient  parallèle  à  w\  dans  ce  cas,  l'axe  des  x 
étant  parallèle  à  Wy  la  quantité 


-//é 


(')  LoRENTz,  Elektronentheorie,  p.  190.  (Tenir  compte  de  la  diffé- 
rence des  unités.  ) 
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jouera  simplement  le  rôle  de  masse  électromagnétique 
ajoutée  à  la  masse  M.  Tel  est  donc  le  résultat  de  T iné- 
galité de  l'action  et  de  la  réaction  dans  notre  théorie  pour 
ce  cas  particulier. 

Il  est  évident  d'ailleurs  que  ce  résultat  subsiste  môme 
aux  grandes  vitesses,  car  les  termes  en  u  continueront 
à  être  identiquement  nuls;  la  masse  électromagnétique 
ne  saurait  dépendre  de  la  vitesse,  dans  notre  théorie,  et 
les  expériences  de  M.  Kaufmann  devront  recevoir  une 
nouvelle  interprétation.  On  ne  pourra  donc  pas  en  con- 
clure que  la  masse  est  d'origine  électromagnétique,  mais 
rien  n'empêchera  d'admettre  cette  hypothèse,  au  moins 
pour  les  électrons. 

En  tenant  compte  des  termes  en  >j»  on  obtient  une  nou- 
velle force  résult.'inle 

2e*  dwjc       le^  dwy       2C*  dw^ 
îc»     dt  '      3c»  "3r'      3c»    dt  ' 

qu'un  électron  de  charge  totale  e  exerce  sur  lui-même; 
on  la  retrouve,  avec  le  même  coefncient,  dans  la  théorie 
deLorenlz  (').  Cette  force,  qu'il  faut  ajouter  aux  membres 
de  droite  de  l'équation  (3o),  ne  dépend  pas,  comme  la 
réaction  d'inertie,  de  la  forme  du  corps,  c'est-à-dire  de 
l'électron;  elle  correspond  à  une  sorte  de  frottement  dé- 
terminé par  la  perte  d'énergie  par  raj'onnement.  Dans  la 
solution  d'équations  où  intervient  ce  terme  du  troisième 
ordre,  il  n'est  permis  de  prendre  en  considération  que  les 
intégrales  correspondant  à  des  phénomènes  lents,  pour 
lesquels  les  développements  en  série  restent  valables. 

§  12.  —  Oscillations  électriques.  Considérations  générales. 

On  a  vu,  dans  les  paragraphes  précédents,  que,  pour 
les  oscillations  très  rapides,  les  accélérations  seules  sont 

(  '  )  Loc.  cit. 
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à  conserver  à  côté  du  terme  électrostatique,  les  vitesses 
étant  négligeables  à  côté  d'elles.  Il  ne  sera  plus  permis  de 
recourir  aux  développements  dont  nous  nous  sommes 
servis  jusqu'ici,  et  nous  devons  revenir  à  la  formule  (VI), 
en  y  posant  u  =  o.  Elle  devient  alors 


(3i) 


ee'  cos(nyT)        ee'   w'x—  ^K  cos(r,^) 

I r^ 


Dans  la  théorie  de  Lorentz,  la  force  électrique  seule 
jouera  un  rôle  (*). 

et  l'on  y  peut  également  négliger  les  termes  en  —,  —^, 
i/ç*/,  . . . ,  en  sorte  qu'elle  devient 


^i 


cos(  R,  a?) =  ,  , ,  D      \ 

(33)  K.,=  -    '    '     '        "        «'.-»'„cos(R,x) 


R."  "^  '''•^ 


(-^) 


et  cela  pour  toute  valeur  de  R  qui  ne  serait  pas  incompa- 
rablement plus  petite  que  i*'™,  et  a  fortiori  pour  de 
grandes  valeurs. 

Les  seconds  termes  des  deux  formules  (3i),  (33)  cor- 
respondent à  une  force  perpendiculaire  au  rayon  vecteur, 

^'*  ■  ■  '  ■     I         ■■■■■■■     »■■■ ^^^^^^^^m^mm^^m^mmmm  m^^mm^^ 

(')  En  Optique,  la  force  magnélique  multipliée  par  l,a  vitesse  joue 

un  rolc  dans  le  seul  phénomène  où  les  termes  en  -^  ne  sont  pas  négli- 

geublcs  :  la  pression  de  la  lumière.  La  formule  pour  K  est  due  a 
M.  Scliwarzschild. 
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et  qui  joae  en  Optique  (où  le  terme  en  -^  disparaît]  le 

rôle  de  vecteur  de  Fresnel.  Elle  ne  dépend  que  de  x, 
y^  Zj  t  et  non  àe  v]  la  notion  de  champ  peut  donc  s'y 
appliquer,  c'est-à-dire  qu'on  peut  considérer  la  distribu- 
tion de  cette  force  dans  l'espace  indépendamment  de  la 
présence  ou  de  l'absence  d'un  électron,  ce  qui  ne  serait 
plus  le  cas  si  elle  dépendait  de  la  vitesse  relative  de 
celui-ci. 

Discussion  générale.  —  Les  formules  (VI)  et  (3i) 
appellent  une  remarque  générale.  Elles  contiennent,  en 

effet,  le  facteur r>  qui  devient  infini  pour  des  va- 

'-— 

leurs  de  r  suffisamment  grandes.  Je  vais-  montrer  qu'il 
n'en  résulte  cependant  que  des  forces  finies. 

Considérons  une  charge  e'  vibrant  parallèlement  à  l'axe 
des  X  et  dont  la  vitesse  p'  =  i^'(^')  est  nulle  pour  ^'=  o, 
et  positive  ensuite.  L'onde  émise  en  /'=o  se  propage  le 
long  de  l'axe  avec  la  vitesse  c,  et  atteindra  un  point  fixe  P 
situé  sur  l'axe  positif  en  un  instant  ^  >>/'>>  o.  Puis, 
la  vitesse  de  propagation  croîtra,  et  sera  c-^-v^  pour 
l'onde  émise  en  i^\  cette  onde  rejoindra  donc  la  précé- 
dente à  une  certaine  distance  x^^  puis  la  dépassera;  au 
point  ^0)  deux  ondes  émanées  de  e'  en  f'=  o  et  ^=  i^ 
arriveront  simultanément.  La  vitesse  v^  restant  positive, 
le  nombre  des  ondes  arrivant  simultanément  en  x^  pourra 
encore  s'accroître;  mais,  lorsque  p'  diminuera  ou  chan- 
gera de  signe,  ce  cas  ne  se  présentera  plus.  La  position 
de  P  et  le  mouvement  de  é  étant  donnés,  le  temps  d'ar- 
rivée t  est  une  fonction  /(/')  bien  déterminée  de  l\  donnée 
par  la  loi  de  propagation  [analjtiquement  par  la  for- 
mule (II**)  résolue  par  rapport  à  t\.  Au  contraire,  la  fonc- 
tion ^'=^(/)  peut  présenter,  pour  une  valeur  donnée 
de  ^,  un  nombre  fini  de  déterminations  distinctes  ^'q,  t\^ 
t\^y  . . .,  comme  on  vient  de  le  voir.  Portons  i  en  ordon- 
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néesy  t  en  abscisses,  et  supposons  les  vitesses  relatives 
très  inférieures  à  c;  la  courbe  t'=<f(t)  oscillera  de  part 

et  d'autre  de  la  droite  t'  =z  t -»  où  Ta  est  la  distance 

c 

moyenne  de  ^^  à  P.  Des  parallèles  à  l'axe  des  t  ne  la  cou- 
peront qu'en  un  point;  des  parallèles  à  l'axe  /',  en  un  ou 
plusieurs  points;  parmi  ces  dernières,  les  tangentes  à  la 

courbe  correspondent  aux  points  où  -^  devient  infinie,  et 

où  deux  valeurs  t'^  Z^-^,  deviennent  égales.  Si  -^  reste 

finie  en  ce  point  (c*est^à-dire  s'il  n'j  a  pas  inflexion),  les 

valeurs  de  -t^»    Jt*  y  tendront  vers  des  valeurs  de  signes 

contraires  et  très  grandes. 

Ces  considérations  sont  évidemment  générales  et  s'ap- 
pliquent même  lorsque  P  est  en  mouvement,  dès  que  les 
vitesses  relatives  sont  inférieures  à  c.  Or  on  a  vu  [for- 
mule (6)  obtenue  par  différentiation  de  (II)]  que 

dt'  c 


dt  rwL 


Le  dénominateur  s'annule  donc  et  change  de  signe  pré- 
eisément  aux  instants  où  deux  valeurs  t\^  t\^^  différentes, 
correspondant  à  un  même  instant  de  réception,  tendent 
à  devenir  égales.  Or  il  a  été  spécifié  (§  2)  que  l'action 
de  ^  sur  e  est  la  somme  des  actions  correspondant  à  f'^, 

^p  ^i>   ••••  Multiplions  et  divisons  F;r(VI)  par  i -» 

cette  expression  s'écrira 

dt' 

_d> 
dt      ' 

OÙ  4  reste  finie   et  continue  pour  l'instant  critique  où 

-77  et  "-^  deviennent  infinis.  La  somme  des  termes  rela* 
dt  dt 
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tifs  à  t\  et  t\^^ , 

(34)  §*(,i)-H^*(.i,,), 

restera  finie  ('),  car  *(f;.)  =  *(^;.^,),  el  §  =-  ^ 
pour  l'instant  critique. 


§  13.  —  Oscillations  hertziennes. 

.  Tout  en  conservant,  comme  aux  paragraphes  précé- 
dents, l'hypothèse  que  les  vitesses  sont  faibles  relative- 
ment à  c,  nous  allons  supposer  l'accélération  très  grande; 
de  tels  phénomènes  seront  ou  de  très  courte  durée,  ou 
oscillatoires.  Dans  les  oscillations  hertziennes,  les  vitesses, 
correspondant  à  des  courants  faibles,  n'excéderont  guère 
des  valeurs  de  l'ordre  de  i^™  par  seconde  et  la  distance  où 
l'on  peut  les  étudier  peut  être  évaluée  à  un  nombre  peu 


(*)  Pour  le  démontrer  rigoureusement,  il  suffit  d'observer  que  la 
diiïérentiation  de  (II*)  permet  d^obtenir  le  développement  de  la  fonc- 
tion <'=9(/)  dans  le  voisinage  d'un  point  donné.  Pour  le  point 
singulier  (t'=  t',  <  =  t),  les  méthodes  connues  donnent  un  développe- 
ment suivant  les  puissances  de  d:  ^t  —  t,  chacun  des  signes  correspon- 
dant  à  Tune  des  deux  branches  t'^^  ^|*^|  qui  se  rejoignent  en  t'.  On  a 


/'— t'=  Av/Ï--T4-B(f  —  t)  +  C(<-  •c)2-t-..., 

dt         Z  3      ^  ' 

et  (34)  sera  développable  de  même  et  ne  contiendra  que  les  puissances 
entières  de  f  —  t';  les  puissances  fractionnaires  se  détruisant,  il  sera 
donc  fini.  Si 


était  infini  en  (t,  t'),  ce  raisonnement  ne  s'appliquerait  plus;  mais  ces 
cas  sont  exceptionnels,  et  il  faut  alors  tenir  compte  de  l'étendue  finie 
de  l'électron  :  V impulsion  qu'il  subit  reste  finie  dans  tous  les  cas. 
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considérable  de  longueurs  d'onde.  Le  nombre  d'oscilla- 
tions par  seconde  varie  de  lo*  (correspondant  à  3™  de 
longueur  d'onde)  à  lo**.  Quanl  aux  amplitudes  des  élec- 
trons, elles  sont  extrêmement  petites,  puisque  les  vitesses 
restent  faibles  malgré  les  très  grandes  fréquences.  Dans 

ces  conditions,  la  quantité  —^  esl  toujours  très  petite,  et 

le  cas  dont  il  a  été  question  ne  se  présente  pas.  En  effet, 
supposons  les  vibrations  sinusoïdales,  et  soient  |  i''  |  la  va- 
leur maximum  de  p',  |  fv^  |  celle  de  w',  n  le  nombre  d'oscil- 
lations par  seconde,  mX  la  distance  maximum  où  Ton 
peut  observer  les  ondes;  m  n'est  guère  que  de  l'ordre 
de  lo  à  loo.  On  aura 


soit 


r\  ^mX, 


d'où 


«'ri  =  I  **''  I  =îl'ïï'l|  ^' 


S.  m r  271/1   V    Si%m 

~      n  c*  II- 


c 


nombre,  on  l'a  vu,  comparable  à  lo"*^  ou  io~*. 

Nous  avons  désigné  par  R  le  vecteur  dont  les  compo- 
santes sont  X  —  x^i  y  — y^  ^  —  ^''  ^^  û  donc 


rj.=  X  —  a?' r!r 


r»=  r«-i-r«  +  r?  =  R»— 


d'où 


=  r(.-  î^),         r,=  ^--^  =  r[co8(R,  X)-  ^] 


P'« 


aux  termes  en  —  près.  Le  premier  terme  de  (3i)  s'écrit 
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donc 


cos(R,  a?) -* 


R« 


(-^) 


Celle  expression  est  très  sensiblement  identique  au 
premier  terme  de  (33).  En  efl^»  dans  la  théorie  de  Lo- 
rentz,  le  centre  d^ébranlement  reste  fixe  par  rapport 
à  Texcitalenr  et  an  résonnatenr  lorsqae,  eomme  noas  le 
supposons,  ceax-cî  sont  immobiles  par  rapport  à  Félher 
(les  mouvements  matériels  sont  d'ailleurs  infiniment  Ient9 
par  rapport  anx  phénomènes  dont  il  s'agit).  Ce  centre 
d'ébranlement  coïncide  donc  avec  la  position  de  ^,  >^,  ^ 
à  un  certain  instant;  mais  l'amplitude  des  mouvements 
des  électrons  étant  extrêmement  petite,  les  quantités  B^, 
R^,  R^,  R  sont  très  sensiblement  constantes.  Les  termes 
électrostatiques  sont  donc  sensiblement  Identiques 
dans  les  deux  théories.  D'ailleurs,  les  rapports  des  gran- 
deurs et  direction  de  r  et  de  R  ne  diffèrent  que  de  quan- 

tités  de  l'ordre  —  >  c'est-à-dire  io~**;  on  peut  donc  certai- 
nement remplacer  r  et  R  l'un  par  l'autre  dans  les  seconds 
termes  des  formules  (3i)  et  (33),  et  même  dans  Pargn- 

menl  t'=  t ;  celte  dernière  hypothèse  revient  à  iden- 

tifîer  des  vitesses  de  propagation  et  des  phases  qui  sont 
entre  elles  dans  le  rapport  de  i  à  i-(-io~*<^,  c'est-à-dire 
ne  diffèrent  que  d'une  quantité  que  ces  expériences  ne 
sauraient  mettre  en  évidence. 

En  somme,  les  deux  théories  conduiront,  pour  les 
oscillations  hertziennes,  exactement  aux  mêmes  résul^ 
tats» 

§  il.  —  Étude  dbs  grandes  vitesses. 

Le  cas  où  la  vile&se  des  électrons  est  comparable  à  celle 
de  la  lumière  ne  se  présente  que  pour  les  rayons  ^  du 
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radium.  On  a  éludlé  la  dévîabilité  de  ces  rayons  sous  l'in- 
fluence d'un  champ  électrostatique  et  sous  celle  d'un 
champ  magnétique  produit  par  des  électro-aimants,  c'est- 
à-dire  des  courants  neutres  fermés,  dont  les  électrons  ont 
des  vitesses  v^  très  petites  par  rapport  à  c.  Les  accéléra- 
tions restent  toujours  petites  dans  ces  expériences. 

On  peut  donc  encore  développer^  dans  l'expression  (VI) 
de  la  force  élémentaire,  les  quantités  r,  i/^,  Ur  suivant  les 
formules  du  n^  3,  ces  développements  supposant  petites 
non  les  vitesses  mais  les  accélérations  des  divers  ordres. 

On  aura,  (>  étant  la  vitesse  comparable  à  c,  tandis  que  — 

est  très  petit, 

C*  ""  c*  c* 


Soit  donc  -  =  ^  un  nouveau  vecteur,  de  longueur  com- 
parable  à  l'unité;  on  aura 

(35)  g.p.-.(p4^p,J^p4) 

(36)  ^'  =  pp„j  +  ^^(...)=pp-^i,. 


(37)        r=p(.-H^)+.... 


Dans  l'expression  (VI)  de  Far  on  pourra  développer  ç,  i( 
suivant  la  formule  de  Taylor  dans  l'entourage  des  va- 
leurs -i^  ==  Pp,  ~  =  p*;  puisque  —  >  —  ne  diffèrent  de  ces 


256  w.  niTz. 

valeurs  que   de   quanlilés   très    pcliles  s,  yj   de    l'ordre 


'    -'î 


de  —  î  — r>  —  >  "M  on  aura 


«-4-6) 


(38)  ,  =  ,(p,,p.)_.iM±M±M)^ 

iî  ^J*  -^.  '  f    ^ 

L'expression  (VI)  de  F^  deviendra  ainsi 

(40)    F,=  £f-2£!lPi^ 

^      '  pt 

Les  termes  en  -j  seront  négligeables  à  côté  de  ceux  du 

premier  ordre;  ponr  l'action  électrostatique  ((/=o)  il 
viendra  simplement 

ee' 

(40     F«=^[cos(p,ar)<p(pp,p«)-p,Pp4,(Pp,P«)],    F,,.  =  .... 

r 

Pour  obtenir  Taction  d'un  élément  ds*  d'un  courant 


RECHERCHES    SUR  l'ÉLECTRODYNAMIQUE   GÉNÉRALE.       25^ 

neutre  fermé  dont  on  peut  négliger  la  charge  électrosta- 
tique, c'est-à-dire  pour  lesquels  les  charges  positives  et 
négatives  E'^ ,  ,— -E'^  par  unité  de  volume  sont  sensiblement 
égales  et  de  signes  contraires,  nous  n'avons  qu*à  faire  la 
somme  des  actions  des  ions  positifs  et  négatifs  de  ds'  sur 
l'électron  e;  soient  v\j  v\  les  vitesses  des  ions  positifs  et 
négatifs,  le  conducteur  ou  l'aimant  étant  au  repos,  on  aura 

J'cos(p,rf«')  =  E,(p;p-pip). 

Dans  la  somme  des  actions  des  deUx  espèces  d'ions 
sur  e,  les  termes  indépendants  de  c'  étant  pris  avec  dss 
signes  contraires  s'annulent  dans  (4o))  et  il  reste 

,/    X     ^            ydi'e\  ,        ./o    dx        a    dy'      a    dz'\  d<f 

(42)    rfFx= _^jaco»(p,T)(^p.-^^-r+Py^  +  P.5^J5^ 

-f-cos(p,«)cos(p,  rf*')^ 


-    -    (M.  /.    <&'       .   rf/       .   dz'\ 


d6 

L'action  du  courant  est  donc  proportionnelle  à  son 
intensité.  De  plus,  deux  éléments  de  courant  parallèles.  Se 
sens  contraire  et  de  même  intensité  n'ont  pas  d'action. 
Si  donc  on  considère  un  feuillet  magnétique  uniformé- 
ment aimanté  comme  étant  un  système  de  très  petits  cou- 
rants  fermés  de  même  intensité,  les  parties  de  ces  cou« 
rants  situées  sur  le  bord  du  feuillet  auront  seules  une 
action  sensible;  l'effet  des  courants  situés  à  l'intérieur 
tendra  vers  zéro  avec  les  dimensions  et  les  distances  des 
courants.  Un  tel  feuillet  magnétique  sera  donc  équivalent 

j4nn,  de  Chim.  et  de  Pk/s.,  S*  série,  t.  XIII.  (Férrier  1908.)  '7 
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à  un  courant  fermé  circulant  sur  son  contour  :  c'est 
exactement  le  raisonnement  que  l'on  fait  en  Ëlectrodyna- 
mique,  et  il  serait  facile  de  lui  donner  une  forme  plus 
rigoureusci 

•  De  même,  F  étant  fonction  linéaire  des  cosinus  direc- 
teurs ^,  -^i  -^  de  l'élément  de  courant,  le  principe.des 

courants  sinueux  se  trouve  satisfait  pour  J. 

Mais  là  s'arrête  V analogie  avec  V Électrodynamique 
classique.  Ainsi,  pour  des  vitesses  faibles  (c'est-à-dire  p 
petit),  on  a  vu  plus  haut  que  l'action  F/p,  F^,  F^  d'un  cou- 
rant fermé  sur  un  électron  mobile  est  perpendiculaire  à  la 
vitesse  de  celui-ci.  //  n'en  est,  en  général,  plus  ainsi 
pour  p  comparable  à  V unité.  En  effet,  la  composante  R 
de  F  parallèle  à  ^  sera 

(43)  R=/(^^,H-|^,^|.F.) 

=  —-A  fi^x  dx'-^  Ay  dy'  +  Aj  dz'\ 

où  l'on  a  posé,  pour  abréger, 

Ppp.,/-+-cos(p,3^)F 

^^=^- ^i ' 

(44)  {  Ay= "î , 

.         PpPz/-t-cos(p,  -î)F 
^*= ^i ' 

.    La  quantité  R  ne  sera  nulle  pour  tout  circuit  fermée 

que  si  Kxdocf  -^  k.ydy  -\-  k^dz  est  une  différentielle 
totale,  c'est-à-dire  si  Ton  a 

àKx        àky  __  Ùky        ^Aj  _  ùKz        àS^x  _ 


(45) 
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Or,  p^  est  indépendant  de  a/,  y^  V  et  l'on  a 

àx'  ■"  dx'  L  p  J 

_  PpC08(p,ar)  — p^ 

""  9 

àA.x  _  ^  ^  r PxC09(p,  ^)— PyC0s(p,ar)1 

ày         dx'        L  P*  J 

La  condition  nécessaire  et  suffisante  pour  que  la 
force  soit  perpendiculaire  à  la  vitesse  sera  donc  que 
les  expressions  /,  F,  formées  au  moyen  de  <o^i{^  satis- 
fassent  à  V équation  différentielle 

(46)  -Pp/H.p.^^  +  |^=o. 

Four  p  très  petit,  /  est  une  constante  f^  et  F  est  égal 
à  — £;  la  relation  est  satisfaite. 

2 

Quand  ^  et  ^  ne  dépendent  pas  de  ^p,  la  relation 
prend  la  forme  simple  f=o» 

De  même,  l'action  d'un  solénoïde  fermé,  ou  d'un 
électro-aimant  fermé,  n'est  pas  nulle  en  général, 
à  moins  qu'une  certaine  relation  différentielle  du  troi- 
sième ordre  entre  o  et  ^  ne  soit  satisfaite. 

Enfin  y  plus  généralement,  la  connaissance  du  champ 
magnétique  en  un  point  ne  suffit  pas  pour  déterminer 
la  force  qu'éprouvera  en  ce  point  un  électron  en  mou- 
cernent  très  rapide,  à  moins  que  les  relations  énoncées 
ne  soient  satisfaites.  Cette  dernière  force  n'est  déterminée 
que  quand  on  se  donne  la  disposition  des  courants  (les 
aimants  étant  supposés  remplacés  par  les  courants  équiva- 
lents) et  par  là  les  valeurs  de  ^p  pour  les  divers  éléments 
de  courant. 

L'expérience  devra  donc   tout  d'abord   décider  si  les 
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diverses  lois  de  l'Électromagnétisme  dont  il  vient  d'être 
question  s'appliquent  aux  rayons  ^  du  radium.  En  par- 
tant de  ia  notion  de  champ,  ces  questions  ne  se  posent 
même  pas  et  c'est  sans  doute  pour  cela  qu'aucune  expé- 
rience quantitative  précise  ne  leur  a  encore,  à  ma  connais- 
sance, apporté  de  réponse.  Les  belles  expériences  de 
M.  Kaufmann,  entreprises  dans  un  but  différent,  ne  per- 
mettent pas  d'y  répondre,  comme  on  va  le  voir. 

En  résumé,  la  notion  de  champ  ne  s'appliquera 
à  l'action  que  subissent  les  rayons  ^  que  sous  certaines 
conditions;  nous  avons  d'ailleurs  exposé  que  cette  notion 
introduit,  en  général  (c'est-à-dire  les  forces  et  le  champ 
dépendant  des  vitesses),  le  mouvement  absolu.  Les  effets 
ordinaires  du  champ  magnétique  n'échappent  à  cette  règle 
qu'à  une  certaine  approximation  près  (en  négligeant  le 
mouvement  de  la  Terre,  etc.). 

§  15.  —  Expériences  de  M.  Kaufmann  (*). 

On  sait  que,  dans  ces  expériences,  M.  Kaufmann  a  ob- 
servé la  déviation  d'un  faisceau  de  rayons  ^,  dirigés 
parallèlement  à  l'axe  des  x^  par  un  champ  électrique 
parallèle  à  l'axe  des  j^,  produit  par  un  condensateur  plan 
et  un  champ  magnétique  de  même  direction,  produit  par 
un  électro-aimant  ou  un  aimant  permanent.  On  observait 
les  déviations  j^,  z^  perpendiculaires  entre  elles,  produites 
par  l'action  combinée  des  deux  champs;  ces  déviations 
dépendent  de  la  vitesse  v=z^c  de  l'électron  en  mouve- 
ment ou  rayon  p,  et  c'est  la  cowvhe  y  =y{^)^  5  =  z(P) 
(où  ^  n'est  pas  connu  directement,  mais  joue  simplement 
le  rôle  de  paramètre)  que  donne  l'expérience.  Les  appa- 
reils étaient   d'ailleurs  symétriques  par  rapport  à  Taxe 


(*)  Gôttinger  Nachrichten,  1901,  Heft  1;  190a,  Heft  5;  1908,  Hcft  3. 
Annalen  d.  Physik,  t.  XIX,  1906,  p.  487. 
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des  y^  les  champs  sensiblement  homogènes.  Nous  allons 
chercher  ce  que  donne,  dans  ces  conditions,  la  nouvelle 
théorie. 

Action  électrostatique >  —  Les  plateaux  d'un  conden- 
sateur étant  parallèles  au  plan  des  xz^  soient  jk  et  a — y 
les  distances  de  Télectron  mobile  à  ces  deux  plateaux. 
On  a  sensiblement 

soit  fs  la  densité  de  Pélectricité  sur  les  plateaux.  Les  com- 
posantes de  la  force  exercée  sur  Télectron  seront,  d'après 
la  formule  (40? 


dx'Jiz' 
dx'  dz' 
dx'  dz' 


R«=««//[cos(p,«)^(P«,Pp)-p?p.KP«,Pp)]^ 

r  r  dx'  t 

ce      ,        ,     dx'i 
R„  =  ey  J  cos( p,  z)  <p  — ^ 


Il  est  permis  de  considérer,  en  première  approximation, 
l'étendue  du  condensateur  comme  très  grande;  les  inté- 
grales doivent  alors  être  étendues  à  tout  le  plan  x'z^  et  prises 
d'abord  pour^'=o  (premier  plateau),  puis  pour  y' =  a 
(second  plateau)^  il  faut  faire  la  diflférence  des  résultats. 
Laissons  pour  l'instant  y  indéterminé.  Comme  nous  avons 
admis  au  n°  2  que  oet^  sont  fonctions  paires  de  ^p,  la  fonc- 
tion à  intégrer  a,  dans  la  première  et  la  troisième  intégrale, 
des  valeurs  opposées  pour  les  points  (x  —  x'),  (z  —  j^)  et 
—  {x  —  j:'),  — (z  —  z')'f  ces  intégrales  sont  donc  nulles  : 
la  force  est  parallèle  à  y  par  symétrie. 

Soit  Sr  l'angle  que  fait  p  avec  ^,  c'est-à-dire  avec  l'axe 
des  X,  on  a 

p  009  &  «s  a?  —  a?',        p*  =  ( a?  —  a:' )«  -+-  ( j/-  —  y  )«  H-  ( «  —  iî' )«. 
Exprimée  au  moyen  des  variables  p  et  ^,  la  deuxième 
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intégrale  devient 

On  obtiendra  l'action  du  quart  de  plan  compris  entre 
les  lignes  j/=  o,  ^'=  o,  en  intégrant  par  rapport  à  p  de 

p  =  ^^Z  à  p  =  00,  puis  de  3=0  à  3=-;  l'intégrale 

cherchée  sera  le  quadruple  du  résultat  obtenu. 
On  a 

^        J  p/^«lîïï^-(r-y)' 

y-y 

'  Pour  la  limite  supérieure  p  =  00,  il  vient  arc  tang  =  - 

pour^ — j^>  0(1"  plateau,  ^=0)  et pour^ — y<^o 

(2^  plateau,^=:a).  La  limite  inférieure  donne  arc  tang=o  ; 
on  a  donc  pour  l'ensemble  des  deux  quarts  de  platean  du 
condensateur 

evii  f   <p(P«,  pcos3r)sin3rd^. 

Posons  cos3=:^;  on  a  enfin,   pour  la  force  totale 
cherchée, 

(47)     R^r=-4ire(j  f  (p(P«,  ^p)dpz=.Ee  f  ff(p^,fip)dp, 

£  étant  le  champ  électrostatique  au  sens  ordinaire. 
Dans  notre  théorie^  ce  champ  n^exerce  donc  pas, 
comme  chez  Lorentz,  une  force  cE,  mais  une  force  dé^ 
pendant  de  la  vitesse 


(48) 


£/(?)  =  cE^i-+-  ^ -f. a, p* -+-... V 


(49) 
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Action  magnétique,  —  On  a 

X  [dx'  cos(p^  x)  -h  dfy  cos(p,^)  +  ûk'  cos(p,  ^)][, 

R/«a  =  -  V  J    (^  [^slf  ^^^^P'  z)dx'  —  ^  cos(p,  ar)  û?vJ 

dy    cos(p,  ^) 

app       p« 

X  [ûte'  cos(p,  a?)  H-  dy  cps(p,^)  -hrfV  cos(p,  -«)][, 

Les  intégrales  sont  étendues  à  tous  les  courants,  en  j 
comprenant  ceux  qui,  dans  le  sens  ordinaire,  sont  équiva- 
lents aux  masses  magnétiques  agissantes.  Les  fonctions  f , 

i(  ne  dépendent  que  de et  sont  fonctions  paires  de 

cet  argument.  L'électron  se  meut  sensiblement  sur  Taxe 
des  X  (y=Oy  2  =  0),  et  il  y  a  symétrie  par  rapport  à 
l'axe  des  j^.  Changeons  donc  j^  en  — y,  dy  en  —  dy  \  les 
actions  d'éléments  correspondants  se  détruisent  dans  la 
première  intégrale  Rm/j  celle-ci  est  donc  nulle  par  sy- 
métrie. D'autre  part,  les  changements  de  vitesse  que  pro- 
duisent les  forces  étant,  dans  cette  expérience,  petits  par 
rapport  à  la  vitesse  initiale,  une  action  parallèle  à  celle-ci, 
qui  ne  produit  par  conséquent  pas  directement  une  dé- 
viation, est  négligeable  en  première  approximation  ;  l'ac- 
tion magnétique  observée  sera  donc  ici  perpendiculaire 
au  champ  et  à  la  vitesse,  comme  le  veut  la  théorie  de 
Lorentz  et  comme  le  montre  l'expérience.  On  voit  que,' 
dans  ces  conditions,  les  problèmes  généraux  soulevés 
plus  haut  ne  sont  pas  résolus  par  ces  expériences. 

Dans  ses  recherches  définitives,  M.  Kaufmann  s'est 
servi  d'aimants  permanents  en  forme  de  fera  cheval;  on 
ne  peut  calculer  V^^mz  sans  connaître  la  répartition  du  ma- 
gnétisme. Il  suffit,  pour  le  but  que  je  me  suis  proposé  ici,: 
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de  constater  que  les  forces  R^.^  et  B^s  sont  foncllons 
de  p,  la  première  ne  dépendant  que  de  la  fonction  f,  la 
seconde,  en  outre,  de  ^;  ces  deux  fonctions  sont  arbi- 
traires, aux  premiers  termes  de  leur  développement 
pour  p  petit  près.  Elles  produisent  les  déviations  y  =y(^), 
«  =  F(P),  et  il  est  clair  qu*on  pourra,  par  un  choix  con- 
venable de  f  et  de  ^,  représenter  Tare  de  courbe  observé 
par  M.  Kaufmann,  d'autant  plus  que,  comme  il  résulte 
des  recherches  de  ce  savant,  ses  expériences  ne  permet- 
tent précisément  pas  de  déterminer  les  coefficients  des 
premiers  termes  des  développements  en  p.  La  théorie  de 
Lorenlz  donne 

A  B 

y= .A.»  x  = 


où  A,  B  sont  des  constantes,  ^'  désigne  le  rapport  de  la 
vitesse  à  c,  et  m  =  mo  ^(P')  est  la  masse  fonction  de  la 
vitesse  et  se  réduisant  à  mo  pour  ^'=o.  Or  on  pourra 
toujours  mettre  notre  solution  y  =  /'(P),  ;s  =  F(P)  sous 
cette  forme  nouvelle;  il  suffira  de  poser 

d'où 


c'est-à-dire  d'introduire  un  paramètre  nouveau  ^^  et  une 
fonction  $  de  ce  paramètre,  au  lieu  de  ^,  pour  retrouver 
la  forme  de  Lorentz.  Dans  Tune  et  l'autre  de  ces  théories, 
tout  se  passera  donc  comme  si  la  masse  était  fonction  de 
la  vitesse,  les  valeurs  de  celle-ci  déduites  des  deux  théories 
étant  seules  différentes.  Une  mesure  directe  de  la  vitesse, 
telle  que  celle  qu'a  exécutée,  pour  les  rayons  cathodiques, 
M.  Wiechert,  en  se  servant  d'oscillations  hertziennes,  ne 
semble  d'ailleurs  guère  possible.  On  en  conclut  ce  que 
nous  voulions  démontrer  : 
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Les  expériences  de  M.  Kaufmann  s^ expliquent  soit 
en  admettant  le  mouvement  absolu  avec  variabilité  de 
la  muasse,  soit  en  considérant  les  masses  comme  con- 
stantes et  les  mouvements  comme  relatifs,  et  admettant 
que,  pour  les  grandes  vitesses,  les  forces  électrodyna- 
miques ne  sont  plus  de  simples  fonctions  linéaires  de 
la  vitesse,  comme  le  veut  la  théorie  de  Lorentz,  mais 
prennent  une  forme  plus  compliquée. 

Dans  la  première  Partie,  j'ai  fait  remarquer  que,  pour 
des  mouvements  uniformes,  l'action  d'un  électron  e'  sur  e 
est  une  fonction  compliquée  de  sa  vitesse  p',  dans  la 
théorie  de  Lorentz,  et  que  rien  n'autorise  à  admettre  une 
telle  dissjmétrie  en  v  et  v'. 

Il  est  intéressant  de  calculer  la  courbe  qu'on  obtient 
lorsque,  ^  étant  petit,  on  s'en  tient,  dans  (VI),  aux  termes 
du  second  ordre,  utilisés  en  Électrodjnamique,  c'est- 
à-dire  à  la  formule  (i3).  On  a  alors 

R^y=  cE|  i-H  £- J,       R/n2=^PH      (H  =  champ  magnétique), 

^('-^^)  B 

(5o)  y  = ^5 '-,         4= -p. 

d'où 

A        A    . 

A  et  B  étant  les  constantes  déjà  définies,  k  disparaît  donc 
du  résultat.  Soit 


2 


l'électron  mobile  semblera  avoir  une  masse  variable 

m  =  /no(n-  - — h...j. 
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La  formule  qu'a  obtenne  M.  Lorentz(*),  en  cherchant 
à  éliminer  de  ses  équations  le  mouvement  absolu,  est 


m 


mo(i— p'«)  «=mt(i-+- ^-^...y 


Les  premiers  termes  des  deux  formules  coïncident 
donc. 

Pour  m  =  const.  =  m^,  la  théorie  de  Lorentz  donne  la 
parabole 


P»  P 


soit 


y  =  -— «« 


A. 


Il  est  remarquable  que  la  parabole  pour  laquelle  il  y  a 
concordance  avec  l'observation,  comme  je  Tai  montré  dans 
la  première  Partie  (§  9),  serait  obtenue  en  remplaçant 

dans  (5o)  ^  par  ^y  et  que  les  paraboles  (5o)  et  (5i)  sont 

par  conséquent  à   égales  distances,  comptée    sur  Taxe 
des^y  de  part  et  d'autre  de  la  courbe  observée. 

D'une  manière  générale,  on  ne  peut  s'attendre,  dans 
une  théorie  basée  sur  le  principe  de  relativité,  à  ce  que 
les  vitesses  égales  ou  supérieures  à  celle  de  la  lumière 
présentent  des  particularités  aussi  étranges  que  dans  la 
théorie  de  Lorentz.  Des  vitesses  relatives  très  supérieures 
à  c  devront  être  prises  en  considération  pour  l'action 
mutuelle  de  deux  rayons  ^  émîs  en  sens  inverses  par  un 
grain  de  radium,  et  c  pourrait  même  n'être  en  aucune  ma- 
nière une  vitesse  critique,  ni  ^  =  i  un  point  singulier  de 
la  courbe. 


{^)  AmsterdanCProceedings,  1904. 
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Comme  on  Ta  vu  plus  haut,  rien  n'empêche,  dans  notre 
théorie,  d'admettre  que  la  réaction  d'inertie  des  électrons 
soit  entièrement  d'origine  électromagnétique.  Si  les  par- 
ticules projetées  par  le  radium  ne  sont  pas  sphériques,  la 
réaction  d'inertie  dépend  de  leur  orientation  :  une  même 
force  moléculaire  imprimera  à  des  particules  différem- 
ment orientées  des  vitesses  différentes,  et  le  champ  exté- 
rieur donnera  des  déviations  différentes;  si  la  masse  est 
déterminée  par  un  seul  paramètre,  comme  c'est  le  cas 
pour  l'ellipsoïde  de  révolution,  il  semblera  que  la  masse 
est  fonction  bien  déterminée  de  la  vitesse  initiale  de  la 
particule  par  rapport  au  radium. 

On  voit  combien  toute  conclusion,  dans  un  sens  ou 
dans  un  autre,  serait  prématurée  dans  ce  domaine  si  peu 
exploré  encore  des  grandes  vitesses. 


§  16.  —  Gravitation. 

Les  théories  qui  précèdent  sont-elles  applicables  à  la 
gravitation,  et  peut-on  admettre  que  celle-ci  se  propage 
avec  la  vitesse  de  la  lumière  et  suive  les  lois  que  nous 
avons  admises  pour  l'action  mutuelle  des  charges  élec- 
triques? La  réponse  est  affirmative  :  les  perturbations 
sont,  comme  dans  la  théorie  de  Lorentz,  du  second 
ordre. 

Mais  il  semble  que,  de  plus,  il  soit  possible  de  faire 
disparaître,  avec  ces  nouvelles  formules,  la  différence 
la  plus  considérable  qui  subsiste  en  Astronomie  entre 
le  calcul  et  Inobservation,  savoir  la  rotation  lente  de 
l'ellipse  décrite  par  Mercure,  rotation  qui  dépasse  de 
41"^  d'arc  par  siècle  celle  que  les  perturbations  planétaires 
feraient  prévoir. 

Prenons  comme  plan  des  xy  le  plan  de  l'orbite,  le 
Soleil  immobile  étant  à  l'origine  des   coordonnées.  On 
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tire  de  (i 3)  les  équations  du  mouvement 

d^r îxxv        3- A  r/^^\'      yyrVI       3(i--A^)  /^ry 

"3^  ~      TTJ''^    4c«    [l'A/  "^  W/ .'  J  4c«      WW 

}x(  A:  -»-  O  <ir  rfr 

rf»K  _       lir\,^  3-ib  r/cfar\«    .    /^rVI        3(1-1:)  /^rX» 
jJH^A-hi^  <ir  dr 

OÙ  {JL  est  une  constante  indépendante  de  la  planète  consi- 
dérée>  et  r^=x^-Hji*^  la  distance  an  Soleil.  Multipliant 
par^v  et  — x«  et  ajoutant^  on  obtient  Têquation  des  aii 

^  •    «Lr  ^\  _  u.i->-n  dr       dr  ^     dy 

dtY^     '<//''*    ^c^r»    •77*:*.''     'Â.'* 
ou 


-'  dt       '  dt 


r-T jr-î-=m^      ****" 


En  coordonnées  poIaire:$«  et  en  né^iîseant  les  pois- 
sances  de  -  supérieures  à  la  seconde,  ceci  s'écrit 

^  a;  L  ^-"*'"    J 

Retranclions  ensuite  de  U  preruîèfv  ei  de  la  d 
des  ex^oâtiv^ns    3^'  îes  qiîâsliîes  da  secocJ  orine 


i^xi^i         i—^tjTx     x^x       r^ 


1 


*.-i- 


^  wZt^  ^         Âm^ 


>i  .  ^a  a  ,:^:e  â*x  ^^u*;:.z.>  oc^  xzejii^S'  ^ii-u.es 

•  X  Z^«  j^* 
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gligeables.  Multipliant  les  nouvelles  équations  obtenues 
par  -yiy  -^y  ajoutant  et  intégrant,  on  obtient  Féquation 
de  l'énergie 

i\dt)        2  \dt  J 

—  -  ' I ;  (  -îT  ) T-T  =  B  =  const. 

Introduisant  les  coordonnées  polaires,  éliminant  dt  par 
la  relation  (53),  puis  résolvant  par  rapport  à  (-j-)  >  on 

oblîent,  toujours  à  des  termes  en  -^  près, 


Les  maxima  ou  minima  de  r,  ou  axes  de  l'ellipse,  sont 
les  racines  du  second  facteur  du  membre  de  droite  :  ils  ne 
changent  donc  pas  dans  le  cours  du  mouvement;  mais 
l'ellipse  elle-même  tourne  lentement  dans  son  plan.  En 

effet,  soit  -  =/>,  on  pourra  écrire 

A  =   — v>  t$  =  — T-  H T—z 9  lj»=I r— ; 9 


arc  sm 


V/B«  -h  4  AC» 


^^^^^  '^  V^-  G«/?«  -i-  B/>  -h  A. 
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Si  l'on  part  d'une  des  deux  valeurs  maxima  ou  minima 
de  Pj  correspondant  à  une  racine  du  radical,  on  voit  que 
cette  même  valeur  sera  reprise,  non  après  une  demi- 
révolution,  (p  ayant  augmenté  de  ic^  mais  lorsque  f  aura 

augmenté  de  u  j  i  4-      \  %  %      1  f  '®  terme  correctif  étant 

très  petit,  on  aura  donc  sensiblement  une  ellipse  tournant 
dans  son  plan.  SoitN  le  nombre  de  révolutions  par  siècle, 
l'angle  dont  aura  tourné  l'ellipse  dans  cet  espace  de  temps 
sera 

2  c'a* 
Soient 

ao  la  distance  moyenne  de  la  Terre  au  Soleil  ; 

^0  sa  vitesse  moyenne  sensiblement  égale  à  io^^  par  se- 
conde ; 

a  ele  la  distance  moyenne  et  l'excentricité  de  la  planète 
considérée. 
L'excentricité  de  la  Terre  étant  négligeable  ici,  on  a 

d'ailleurs,  on  sait  par  la  théorie  élémentaire  du  mouve- 
ment elliptique  que  -^  ==  —r-^ — --:  l'an&rle  cherché  sera 
'      *  *        a*         a(i  —  e^)  ® 

donc 

it(A:  -f-  5) 


2(1 


ce  qui  donne  :  pour  Mercure  (A* +  5)3'', 6;  pour  Vénus 
{k  4-  5)o",  7  ;  pour  la  Terre  (A*  -h  5)0*^,  3  par  siècle. 

On  pourra  choisir  la  conslanle  arbitraire  k  égale  à  6,4j 
ce  qui  donne  pour  Mercure  V anomalie  observée  de  41'', 
pour  Vénus  8",  pour  la  Terre  3",  4.  Malgré  la  faible  excen- 
tricité de  ces  orbites,  ces  dernières  anomalies  ne  semblent 
pas  admissibles;  pour  décider  de  la  valeur  à  donner  à  A", 
il  faudrait  donc  reprendre,  en  tenant  compte  de  la  nouvelle 
perturbation,  le  calcul  des  constantes  des  planètes  inté- 
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rieures  (masses  et  éléments  pour  t  =  o)  et  les  déterminer  à 
nouveau  de  manière  à  obtenir  l'accord  le  plus  satisfaisant 
possible  entre  le  calcul  et  l'observation.  Une  influence 
sur  le  mouvement  de  la  Lune  semble  également  possible. 
Ces  perturbations  ne  deviennent  d'ailleurs  sensibles  que 
quand  leurs  effets  s'ajoutent  pendant  longtemps. 

§  17.  —  Remarques  générales. 

Entre  les  nouvelles  formules  et  la  théorie  de  Lorentz, 
il  n'j  a  donc  pas  de  contradiction  dans  le  domaine  des 
faits  observés  jusqu'ici  en  Électrodynamique.  11  est  évi- 
dent qu'au  point  de  vue  de  l'élégance  mathématique  et 
de  la  simplicité,  l'avantage  restera  souvent  du  côté  de  la 
théorie  de  Lorentz;  mais,  d'autre  part,  celle-ci  ne  peut 
éviter  toujours  l'emploi  des  forces  élémentaires,  on  a 
même  vu  que  cet  emploi  est  indispensable  dans  la  théorie 
de  la  radiation  ;  dans  ces  cas,  il  y  aura  équivalence.  Enfin, 
aucune  déduction  ne  peut  être  tirée  des  équations  de 
Lorentz  avant  qu'ait  été  faite  la  démonstration,  souvent 
assez  compliquée,  que  le  mouvement  de  la  Terre  n'influe 
pas  sensiblement  sur  le  résultat  :  ici,  l'avantage  est  de 
notre  côté. 

Une  des  idées  les  plus  fécondes  de  Maxwell  a  été  l'in- 
troduction des  courants  de  déplacement,  qui  forment, 
avec  les  courants  de  conduction,  un  système  de  courants 
toujours  fermés  auxquels  Maxwell  a  appliqué  les  lois 
électrodynamiques  connues  (intégrale  de  Neumann,  etc.); 
c'est  ainsi  qu'il  parvient  à  ses  équations.  Les  développe- 
ments qui  précèdent  montrent  que  cette  application  con- 
stitue une  seconde  hypothèse  :  nous  avons  montré,  en 
effet,  qu'à  notre  point  de  vue  et  même  à  celui  de  Lorentz, 
ces  lois  ne  sont  applicables  qu'aux  courants  neutres  et  ce 
dernier  point  est,  pour  les  lois  d'Ampère  par  exemple, 
plus  important  que  l'autre;  l'hypothèse  de  Maxwell  re- 
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vient  à  rînlroduction  d'une  loi  élémentaire  pour  laquelle 
toute  base  expériraenlale  manque. 

Notre  théorie  nécessite  de  nouveau  la  distincLîon  des 
courants  ouverts  et  fermés.  Mais  si  l'on  a  égard,  non  pas 
aux  formules  mathématiques,  mais  aux  réalités  physiques, 
on  trouvera  que  les  deux  ordres  de  phénomènes  sont 
quantitativement  et  qualitativement  si  différents  que  l'uti- 
lité pratique  de  leur  synthèse  n'est  peut-être  pas  aussi 
grande  qu'elle  le  parait  au  premier  abord. 

La  formule  pour  l'action  d'un  point  électrisé  mobile 
sur  un  autre  à  laquelle  conduit  la  théorie  de  Lorentz  est 
très  analogue,  comme  l'a  remarqué  M.  Schwarzschild  (*), 
à  celle  de  Clausius  (^)  qui  contient  également  les  vitesses 
absolues.  Celui-ci  y  était  parvenu  en  admettant,  entre 
autres,  qu'entre  un  courant  galvanique  et  une  charge 
électrique  au  repos  il  n'y  a  pas  d'action.  Cela  est  très 
sensiblement  vrai  pour  les  courants  neutres,  comme  on 
l'a  vu,  mais  pourrait  être  absolument  faux  dans  d'autres 
cas.  Cette  hypothèse  conduit,  chez  Clausius  comme  chez 
Lorentz,  à  l'introduction  du  mouvement  absolu. 

On  a  vu  que,  dans  l'expression  de  la  force  élémentaire, 
un  facteur  k  reste  indéterminé.  Ceci  rappelle  le  résultat 
analogue  d'HelmhoIlz,  et  même  la  formule  (25),  appli- 
cable aux  éléments  de  courant  neutres,  est  identique  avec 
celle  d'HelmhoItz  (')  et  se  réduit  à  celle  d'Ampère  pour 
/:  =  — I,  à  celle  de  F.  Neumann,  IViaxvt^ell  et  Lorentz 
pour  A:  =  +i.  Les  couples  qui  s'y  ajoutent  dans  la 
théorie  d'HelmhoItz  manquent  toutefois,  et  ce  point  est 
essentiel.  De  plus,  nous  savons  maintenant  que  ce  n'est 
que  dans  le  cas  où  il  n'y  a  pas  rayonnement  que  l'énergie 
reste  constante;  les  relations  que  l'équation  de  l'énergie 
entraînait  entre  les  actions  d'induction  des  courants  ou- 

(*)  Gôttinger  Nachrichten,  igoS. 

(»)  Journal  fur  Math,  (Crelle),  t.  82,  1877,  P-  S^- 

(*)  Wissenscha/t.  AbhandL,  t.  I,  p.  688.  Leipzig,  i88a. 
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çeris  et  leurs  actions  éleclrodyaamiques  peuvent  cesser 
dès  lors  d'être  satisfaites.  C'est,  en  eflfel,  ce  qui  arrive  : 
pour  les  phénomènes  d*induction  dans  les  corps  au  repos, 
les  équations  de  Maxwell-Lorentz  et  d'Helmholtz  (*) 
deviennent  identiques  si  ^  =  0,  comme  l'a  remarqué  ce 
dernier.  Dans  ce  cas,  la  résistance,  la  force  électrostatique 
et  les  accélérations  jouent  seules  un  rôle;  les  formules  de 
Lorentz  sont  alors  identiques  aux  nôtres,  qui  correspon- 
dent également  à  A:=:o.  Quant  aux  conséquences  rela- 
tives à  la  stabilité,  exigeant  A-^o,  elles  ne  peuvent 
s'appliquer  qu'à  la  valeur  de  k  figurant  dans  les  phéno- 
mènes d'induction  (il  suffit,  pour  le  voir,  de  supposer  les 
courants  sensiblement  nuls)  ;  nos  formules  j  satisfont 
donc  toujours,  et  notre  paramètre  k  reste  entièrement 
indéterminé. 

Il  est  intéressant  de  remarquer  que,  dans  les  corps  au 
repos,  les  phénomènes  d'induction  en  circuit  fermé  pro- 
{tiennent  uniquement  de  la  vitesse  finie  de  propagation 
dans  notre  théorie.  En  effet,  si  l'on  se  reporte  aux  dévelop- 
pements du  paragraphe  3,  on  voit  qu'en  ce  qui  concerne  les 
termes  du  second  ordre  cette  vitesse  finie  n'introduit  que 
des  accélérations,  et  ce  sont  celles-ci  qui  déterminent  les 
phénomènes  d'induction,  car  le  terme  du  second  ordre 

w^p  — (VpCOs(p,a?)         d    wp       .  .      ^  t  ,. 
^ =  j ^  qui  ne  provient  pas  de  ces  dé- 

veloppements  donne  une  force  électromotrice  nulle  pour 
un  circuit  fermé.  On  sait  que,  dans  l'hypothèse  des  actions 
à  distance,  on  a  déduit  des  forces  électrostatiques  et 
électrodynamiques  les  phénomènes  d'induction,  en  par^ 
tant  de  l'équation  de  l'énergie  :  dans  notre  théorie  elles 
se  déduisent  de  la  propagation. 

On  pourrait  déterminer  le  facteur  k  en  adoptant  la 
théorie  des  métaux,  proposée  par  MM.  Riecke  et  Drude, 

(*)  Loc.  cit.,  p.  678,  équation  (3  6). 

Jrm.dêChim,  et  de  Pfys.,  8* série,  t.  XIII.  (Février  1908.)  <^ 
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suivant  laquelle  la  vitesse  des  électrons  dans  leur  mouve- 
ment moléculaire  irrégulier  serait  très  supérieure  à  celle 
des  ions  positifs,  et  se  chiflfrerait  par  dizaines  ou  centaines 
de  kilomètres  à  la  seconde.  Soient 
d^  un  élément  de  volume  du  métal; 
^ d^  la  charge  totale  des  électrons  de  cet  élément; 
(^'  leur  vitesse  moyenne. 

Le  corps  n'étant  pas  électrisé,  l'action  de  d^  sur  une 
charge  e  située  en  xyz  sera  par  symétrie,  vu  l'irrégula- 
rité des  mouvements,  parallèle  à  r,  et  l'équation  (VI) 
donne  pour  cette  force 

Or,  on  a,  en  moyenne, 

Vj;  —  Vjr   —  v^    —  •'r    "-"     o    * 

la  force  est  donc 

Tout  se  passera  comme  si  le  corps  portait  une  charge 

électrique ^^-^ (  -  )  >  proportionnelle,  comme  v\ 

à  la  température  .absolue,  et  très  considérable;  cela  ne 
pouvant  pas  être,  il  faudrait  que  k  fût  égal  à  deux.  Il 
est  vrai  que,  si  une  telle  action  existait,  il  ne  serait  plus 
guère  possible  de  démontrer,  ni  même  sans  doute  d'ad- 
mettre, le  théorème  de  Boltzmann  relatif  à  la  répartition 
de  l'énergie  entre  les  coordonnées  indépendantes,  sur 
lequel  est  fondée  l'hypothèse  de  valeurs  considérables 
de  (^'.  Si  les  vitesses  moléculaires  des  ions  positifs  et  né- 
gatifs étaient,  au  contraire,  sensiblement  égales,  la 
force  (54)  cesserait  d'exister,  sauf  peut-être  pour  les  phé- 
nomènes électrothermiques. 

On  a  vu  que  la  théorie  nouvelle  représente  bien  les 


^ 


I 
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oscillalions  hertziennes.  Les  parûcules  (icli'ves  sont  alors 
distribuées  périodiquement  dans  le  temps  et  dans  Tes- 
pace;  cette  distribution  provoque  à  son  tour  des  oscilla- 
tions d'autres  ions  ou  systèmes  d'ions;  la  combinaison 
de  ces  actions  par  interférence,  c'est-à-dire  par  simple 
superposition,  donne  alors  lieu  aux  divers  phénomènes 
de  réflexion,  réfraction,  etc. 

Lorsqu'on  peut  considérer  les  vitesses  et  l'amplitude 
des  accélérations  des  ions  comme  infiniment  petites,  la 
concordance  entre  les  formules  de  Lorentz  et  les  miennes, 
démontrée  pour  les  oscillations  hertziennes,  continue  à 
exister  quelle  que  soit  la  fréquence  :  avec  cette  restriction, 
toutes  deux  représenteraient  les  phénomènes  d'Optique. 
Mais  lorsque  les  vitesses  interviennent,  par  exemple  dans 
l'expérience  de  Fizeau  sur  l'entraînement  des  ondes, 
l'accord  cesse  :  nos  formules  exigeront,  comme  celles 
de  Hertz,  l'entraînement  total.  J'ai  dit  dans  l'Introduction 
qu'on  peut  supprimer  la  difficulté  en  admettant  une  cer- 
taine réaction  des  charges  électriques  sur  le  mouvement 
des  particules. 

Remarquons,  en  terminant,  que  notre  loi  de  propa- 
gation concilie  sans  effort  le  phénomène  de  l'aberration 
et  l'expérience  de  Michelson,  qui  semblent  contradictoires 
dans  la  théorie  de  l'éther.  En  effet,  dans  la  seconde  expé- 
rience, les  sources  de  lumière  étant  entraînées  dans  le 
mouvement  de  la  Terre,  la  vitesse  de  leur  lumière  par 
rapport  à  celle-ci  a  une  autre  valeur  que  la  vitesse  de  la 
lumière  des  étoiles,  qui  est  indépendante  du  mouvement 
de  la  Terre;  l'explication  si  simple  que  donnait  de  l'aber- 
ration la  théorie  émanative  de  la  lumière  subsistera  dans 


ses  traits  essentiels. 
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FORMATION  BT  PIIÉPARATION  DU  GAKBURE  D  ALlilllNIllII  ; 

Par  m.  Camille  MATIGNON. 


Le  carbure  d^aluminium  C'AM  a  été  préparé  pour  la 
première  fois  par  Moissan  (*)  en  chauffanl  au  four  élec- 
lri({ue  raluminium  dans  un  creuset  de  charbon.  Ce  savant 
a  donné  les  propriétés  principales  de  cette  combinaison 
et  signalé  en  parliculier  sa  décomposition  lente  par  Teau 
avec  production  de  méthane  : 

C»A1*+6H«0  =  3CH*-4-  4  Al«0». 

La  découverte  de  Moissan  avîiit  été  précédée  de  re- 
cherches efTectuccs  par  Mallet  et  Franck  en  vue  de  com- 
biner rahjminium  et  le  charbon. 

Mallet  (^)  avait  chauOe  le  métal  dans  un  creuset  de 
charbon  brasqué  avec  du  noir  de  fumée,  sans  réaliser  la 
moindre  combinaison.  L'opération  était  conduite  dans 
une  forge  de  Deville  permellant  d^atteindre  une  tempéra- 
ture dépassant  i^oo'*,  et  cependant  le  métal  ne  présentait 
d'aulrc  modification  qu'un  dépôt  de  charbon  adhérent  à 
la  surface.  Ce  charbon  compact  résultait  de  la  réduction 
de  l'oxjde  de  carbone  formé  aux  dépens  du  gaz  carbo- 
nique qui  a  traversé  le  creuset  de  plombagine. 

Plus  tard  Franck  (3),  en  répétant  Texpérience  de  Mallet, 
crut  obtenir  de  petites  quantités  de  carbure  d'aluminium 
en  portant  à  une  température  très  élevée  un  mélange 
d'aluminium  en  poudre  et  de  noir  de  fumée.  Le  produit 
n'avait  pas  changé  d'aspect,  mais  il  donnait,  avec  l'acide 
clilorhjdrique  dilué,  de  l'hydrogène  mêlé  d'un  peu  d'acé- 
tjlène.  De  la  présence  de  ce  gaz  Franck  avait  conclu  à  la 

(')  Comptes  rendus,  X.  CXIX,  1895,  p.  iC. 
(-)  Journ,  of  chein.  Soc,  t.  Il,  1876,  p.  3^9. 
(^)  Bull.  Soc.  cheni.,  3*  série,  t.  XI,  189^,  p.  4'»^. 
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formalion  d'une  petite  quantité  de  carbure.  Cette  con- 
clusion était  évidemment  inexacte,  puisque,  comme  l'a 
montré  Moissan  depuis,  le  carbure  d'aluminium  ne  donne 
pas  d'acétj^lène  au  contact  de  l'eau.  11  est  d'ailleurs  facile 
de  comprendre  le  mécanisme  de  la  formation  de  l'acétjr- 
lène.  Le  noir  de  fumée  contient  toujours  de  petites  quan- 
tités de  sels  de  calcium,  phosphate,  sulfate,  qui  sont  ré- 
duits par  Taluminium  en  excès  avec  mise  en  liberté  de 
calcium  ;  ce  métal  s'unit  immédiatement  au  charbon  pour 
former  du  carbure  de  calcium  décomposable  par  Teau  avec 
production  d'acétjlène. 

En  1901,  Berthelot(*)  s^est  efforcé  de  déterminer  la 
chaleur  de  formation  du  carbure  d'aluminium  préparé  par 
la  méthode  de  Moissan.  L'échantillon  utilisé,  après  un 
traitement  par  l'acide  chlorhjdrique,  abandonnait  un 
résidu  insoluble  atteignant  4,74  pour  100.  De  plus,  la 
combustion  totale  du  carbure  fut  difficile  à  réaliser  dans 
la  bombe  calorimétrique,  de  sorte  que  la  valeur  obtenue 
ne  peut  pas  être  considérée  comme  déterminée  avec  une 
grande  précision.  Néanmoins,  la  chaleur  de  formation 
réelle  ne  doit  pas  s'éloigner  beaucoup  du  nombre  obtenu 
par  Berthelot  après  corrections  : 

Malgré  la  réserve  précédente,  il  est  incontestable  que 
ce  chiffre  est  considérable.  Pour  nous  en  rendre  compte, 
comparons,  d'ailleurs,  les  chaleurs  dégagées  par  i*'  d'alu- 
minium pour  engendrer  le  carbure,  l'iodure  et  le  sulfure  ; 
nous  obtenons  le  Tableau  suivant  : 

Cal 
G Ol,2 

1 70,3 

S 63,2 

avec  des  nombres  du  même  ordre  de  grandeur. 


(•)  Comptes  rendus,  t.  CXXXU,  1901.  p.  281. 
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Malgré  les  insuccès  de  Mallet  et  de  Franck,  j*ai  pensé, 
eu  égard  à  la  grande  chaleur  de  formation,  que  la  combi- 
naison des  deux  éléments  pourrait  être  réalisée  sans  faire 
intervenir  la  haute  température  du  four  électrique,  à 
moins,  chose  peu  probable  a  priori,  que  la  réaction  ne 
sorte  de  sa  zone  de  frottement  qu'à  cette  température  éle- 
vée. L'expérience  a  vérifié  ma  prévision. 

I.  On  prépare  commodément  le  carbure  d'aluminium 
en  chauffant  au  four  Perrot  un  mélange  intime  des  deux 
constituants.  Il  est  bon  d'employer  un  excès  d'aluminium 
facile  à  séparer  du  carbure  obtenu.  Les  expériences  ont  été 
faites  en  employant  les  proportions  suivantes  :  24  parties 
de  carbone  pour  ^o  ou  i4o  parties  de  métal.  Le  carbone 
est  pris  sous  forme  de  noir  de  fumée  préalablement  cal- 
ciné pour  le  débarrasser  de  son  humidité.  Son  mélange 
intime  avec  la  poudre  d'aluminium  est  obtenu  par  un  ma- 
laxage avec  de  l'essence  de  térébenthine.  La  réaction  est 
terminée  après  20  minutes  de  chauffe  dans  un  bon  four 
Perrot. 

Le  produit  brut  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse 
fortement  frittée,  de  teinte  jaune  un  peu  olivâtre.  Exa- 
miné au  microscope  le  carbure  présente  un  aspect  cris- 
tallin; il  est  parsemé  de  petits  globules  brillants  quand 
on  a  employé  l'aluminium  en  excès.  On  élimine  facile- 
ment ces  globules,  comme  l'a  indiqué  Moissan,  par  un  trai- 
tement rapide  à  l'acide  chlorhydrique  froid,  ou  peut-être 
mieux  en  remplaçant  la  solution  chlorh^^drique  par  une 
solution  de  potasse.  La  lenteur  d'attaque  du  carbure  em- 
pêche sa  décomposition. 

Avant  de  faire  récemment  (*)  une  Communication  à 
l'Académie  des  Sciences  sur  ce  sujet  que  j'avais  étudié  en 
1908,  j'ai  examiné  les  produits  de  la  préparation  et  re- 
connu dans  quelqwes-uns  la  présence  de  petites  paillettes 

(*)  Comptes  rendus,  l.  CXLV,  1907,  p.  676. 


FORMATION  ET  PRÉPARATION  DU  CARBURE  d' ALUMINIUM.       279 

brillantes,  jaunes,  hexagonales^  de  dimensions  à  peu  près 
uniformes,  atteignant  environ  o™",20  de  diamètre.  Ces 
paillettes  d'un  jaune  très  clair  par  transparence  se  présen- 
taient ainsi  sous  le  même  aspect  que  le  carbure  d'alumi- 
nium cristallisé  de  Moissan;  aussi  avais-je  cru  avoir  obtenu 
ce  corps  à  Tétat  bien  cristallisé.  En  fait,  ces  paillettes 
cristallines  n'ont  dégagé  aucun  gaz  après  un  contact  de 
deux  semaines  avec  l'eau  de  pluie  ;  elles  ont  conservé  la 
même  aspect  après  un  séjour  à  l'air  prolongé  pendant  le 
même  temps.  Il  semble  très  probable  que  ces  paillettes 
sont  constituées  par  de  l'alumine  colorée  en  jaune  par  des 
traces  d'impuretés. 

Un  échantillon  de  belle  apparence  contenant  de  l'alu- 
minium a  été  attaqué  par  Teau  sans  avoir  été  préalablement 
séparé  de  l'aluminium  en  excès.  On  a  obtenu  un  gaz  qui 
a  été  soumis  à  l'analyse  eudiométrique  : 

Gaz 5,6 

Oxygène i4)35 

Après  rétincelle 8,95 

Après  Tabsorption  par  la  potasse  ...  3,65 
Après  rabsorption  par  l'acide  pyro- 

gallique 0,00 

On  en  déduit  pour  sa  composition  : 

GH* 96,86 

H 3,63 

La  décomposition  par  l'eau  du  carbure  est  fort  lente  et 
exige  plusieurs  semaines  ;  pendant  ce  temps  l'aluminium 
en  excès,  surtout  en  présence  d'alumine  hydratée,  décom- 
pose un  peu  d'eau  avec  production  d'hydrogène.  Le  gaz 
est  en  somme  du  méthane  presque  pur. 

Avec  le  produit  débarrassé  du  métal  en  excès,  le  gaz 
recueilli  était  du  méthane  pur,  comme  l'ont  prouvé  les 
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analyses  volu métriques  : 

cm> 

Gaz  analysé 4 

Oxygène  ajouté 21 ,3 

Après  l'étincelle *7ï05 

Après  absorption  par  la  KOH i3,o5 

Après  absorption   par  l'acide  pyro- 

*  gallique o,o3 

Contraction 8,25 

C0«   4,00 

O  absorbé 8 ,  28 

Avec  le  méthane  pur,  on  aurait  théoriquement  : 

cm' 

Contraction 8 ,  00 

CO* 4,00 

O  absorbé 8 ,00 

Non  seulement  ce  carbure  d'aluminium  donne  du  mé- 
thane pur,  mais  encore  il  fournit  ce  gaz  en  quantité 
presque  théorique. 

0^,2823  de  produit  purifié  ont  dégagé  successivement 
au  contact  de  Peau  ^2^*^* ^5  de  gaz  recueilli  à  17^,5,  puis 
69®"',  5  mesurés  à  28°  sous  la  pression  atmosphérique.  Le 
volume  total  de  gaz  ramené  à  0°  et  760  a  été  trouvé  égal 
à  loS^^^ô  au  lieu  de  io8*"*',4  correspondant  à  la  théorie, 
soit  un  rendement  de  96,6  pour  100. 

6*'""',2  provenant  de  la  première  proportion  ont  été  ana- 
lysés : 


Cl 


Gaz 5,5 

Oxygène  ajouté ï7}^5 

Après  l'étincelle 12,45 

Après  absorption  par  K  OH 7  ,o5 

Après  absorption  par  l'acide  pyro- 

gallique o,o5 

Contraction 10,9 

C0« 5,4 

Oxygène  absorbé 10,9 
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Pour  le  méthane  pur,  on  aurait  : 


cm' 


co» 5,45 

Contraction 10, go 

Oxygène  absorbé lo  ,90 

Dans  une  autre  opération,  o*^, a^-jS  de  carbure  ont 
donné,  après  plusieurs  mois  d'attaque  par  Teau,  un  déga- 
gement total  de  laS*^™',!  au  lieu  de  129*""',  5,  soit  un  ren- 
dement de  96,6  pour  100. 

II.  LMode  et  le  soufre  mêlés  intimement  avec  la  poudre 
d'aluminium  s'y  combinent  rapidement  aussitôt  qu'on  a 
provoqué  artificiellement  la  combinaison  en  un  point  du 
mélange.  Il  était  naturel  d'essayer  si  la  réaction  du  car- 
bone sur  l'aluminium,  qui  dégage  une  quantité  de  chaleur 
du  même  ordre  de  grandeur,  se  propagerait  d'elle-même 
dès  qu'elle  aurait  été  amorcée  comme  dans  la  méthode 
Goldschmidt. 

L'expérience  a  démontré  qu'il  était  nécessaire  d'em- 
ployer un  excès  d'aluminium  pour  obtenir  ce  résultat. 
Un  mélange  intime  de  24  parties  de  carbure  pour  i4o  par- 
ties d'aluminium  réagit  en  formant  du  carbure  quand  on 
enflamme  à  sa  surface  la  poudre  d'amorçage  (bioxyde  de 
baryum  et  aluminium);  la  transformation  se  poursuit  jus- 
qu'à la  base  du  creuset,  elle  est  totale.  En  fait,  une  partie 
de  l'aluminium  en  excès  se  combine  à  l'oxygène  ou  à 
l'azote  de  l'air  et  apporte,  par  suite,  une  chaleur  complé- 
mentaire qui  facilite  la  synthèse  du  carbure. 

Le  produit  de  la  réaction  dégage  du  méthane  pur  ou  du 
méthane  souillé  d'hydrogène  suivant  que  le  produit  a  été 
ou  non  purifié. 

Voici  les  résultats  d'une  analyse  du  méthane  obtenu  à 
partir  d'un  produit  préparé  sans  chauffage  extérieur  : 
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cm' 

Gaz  analysé , 6 

Oxygène  ajouté 17,6 

Après  Tétincelle 12,1 

Après  absorption  par  KOH 6,45 

Après  absorption  par  l'acide  pyro- 

gallique o ,  35 

Contraction 11 ,40 

C0« 5,65 

Oxygène  absorbé 1 1 ,  4o 

Le  méthane  donne  : 

cm' 

Contraction 1 1 ,  3o 

CO» 5,65 

Oxygène  absorbé i  r  ,3o 

III.  Il  élaît  évident,  après  les  résultats  précédents,  que 
le  carbone  et  l'aluminium  réagiraient  quand  on  chauBe- 
rait  leur  mélange  à  l'aide  du  chalumeau  oxjacétylénique. 
Effectivement  le  produit  brut  obtenu  après  un  chauffage 
de  quelques  minutes  réagit  lentement  sur  l'eau  en  don- 
nant du  méthane  presque  pur. 

Une  seule  analyse  a  été  effectuée  et  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

cm' 

Gaz  analysé 3,8 

Oxygène  ajouté 10 

Après  l'étincelle 6,3 

Après  absorption  par  KOH 2,7 

Après  absorption  par  Tacide  pyro- 

gallique o,a 

Contraction 7,5 

CO» 3,6 

Le  gaz  méthane  doit  donner  une  contraction  de  7,2 
avec  un  volume  de  3,6  en  gaz  carbonique. 

IV.  On  peut  aussi  préparer  le  carbure  d'aluminium  en 
faisant  agir  les  chlorures  de  carbone  sur  le  métal.  Le 
succès  de  la  méthode  ne  parait  pas  douteux  a  priori  si 
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l'on  envisage  le  dégagemenl  thermique  qui  correspond 
à  la  réaction.  Avec  la  benzine  hexasubslituée,  par  exemple, 
on  a 

loAl  -+-  C«C1«=  2A1C1SH-  2tC« Al*-h  727C-»,6. 

En  outre,  la  volatilité  du  chlorure  d'aluminium  per- 
mettra de  séparer  les  deux  produits  de  la  réaction  et 
d'obtenir  le  carbure  pur. 

La  poudre  d'aluminium,  préalablement  débarrassée  des 
matières  grasses  qui  la  souillent,  est  mêlée  avec  les  propor- 
tions théoriques  de;  chlorure  de  Julin  et  le  tout  est  chauffé 
en  tube  scellé  à  la  température  de  2^5^.  Dans  ces  condi- 
tions, la  réaction  qui  est  très  exothermique  se  produit 
souvent  brutalement  et  le  tube  scellé  se  trouve  brisé  si  la 
quantité  de  matière  est  notable.  Il  importe,  pour  éviter 
cet  inconvénient,  de  n'introduire  qu'une  petite  quantité  de 
matière  et  de  la  reporter  sur  toute  la  largeur  du  tube 
maintenu  horizontalement  pendant  son  échauffement. 
Dans  cette  opération  réalisée  en  vase  clos,  on  a  employé 
la  benzine  perchlorée,  moins  volatile  que  les  autres  chlo- 
rures de  carbone,  afin  de  diminuer  la  pression  dans  l'in- 
térieur du  tube. 

Quand  la  réaction  n'est  pas  complète,  on  peut  éliminer 
facilement  le  chlorure  de  carbone  en  excès  et  le  chlorure 
d'aluminium  par  un  entraînement  dans  le  gaz  hydrogène. 
Un  lavage  rapide  à  l'eau  enlève  le  chlorure  d'aluminium. 

Le  produit  brut  d'une  réaction  inachevée  a  décomposé 
l'eau  en  formant  du  méthane  et  de  l'hydrogène,  l'alumi- 
nium divisé  réagissant  facilement  sur  cette  dernière  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium,  comme  M.  Dilte  l'a 
montré  (*).  Dans  une  première  analyse  effectuée  avant 
l'isolement   du   carbure,   on    avait    obtenu    un   mélange 


(»)  DiTTE,  Recherches  sur  les  propriétés  et  les  applications  de 
l'aluminium.  Paris,  1900. 
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sazeux  conlenaot  44. ~  de  méthane  et  o^.S  d  hTdro:;ène 

Gaz  aoaUsê 6.o> 

OxTçène '  5 .  >7 

Apre?  l'ctiacclle 8.^5 

Aprè5  absorption  par  K OH 6.i3 

Après  absorption  par  Taci^le  p>ro- 

gallique 0.0 

Contraction 10 .  44 

COi ».-o 

O  absorbé 7-** 

Pour  le  mélange  précédemment  Indiqué  on  aurait  : 

Contraction 10.4  « 

CO* i.70 

O  absorbé -  .o" 


•      é 


Le  même  produit  lavé  rapidement  à  l*eau  poar  enlever 
le  chlorare  d*aluminîum  a  donné  beaucoup  moins  d^hjr- 


drogrne  : 


Gai  analysé 5.1 

On^gène i->.6 

Après  l'étincelle 7.6 

Après  absorption  par  K OH -3.9 

Après  absorpti'.n  par  Taoiile  p>ro- 

gallique 0,0 

Contraction 10.  ■> 

Co« 4-7 

Ux\;îène  ab>orbe »j.~ 


Le  mélange  gazeux  anaivsé  contient  donc  90.4  de  mé- 
thane pour  9,6  d'hjdrogène.  En  eflVt,  pour  un  Tel  mé- 
lange, on  aurait  théoriquement  : 

Contracti*>n 10,  iS 

<>-»' i.70 

Oxygène  absorbé 9,65 

Enfin,  le  même  mélange,  après  disparition  da  métal  eu 
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excès  par  un   Irailement  rapide  aux  solutions  alcalines 
froides,  a  donne  du  méthane  pur  : 

Gaz  analyse ^ ,  1 4 

Oxygène i4,6 

Après  l'étincelle 9 , 5o 

Après  absorption  par  K OH 4)4^ 

Après  absorption  par  l'acide  pyro- 

galliquc o,o5 

Contraction 10,24 

CO* 5,04 

Oxygène  absorbé j  o ,  1 8 

J'ai  dit  que  Faction  du  métal  sur  le  chlorure  de  Julin 
était  difficile  à  réaliser  en  évitant  la  rupture  du  tube 
scellé.  Si  l'on  chauHe  le  mélange  initial  dans  un  tube 
à  essai,  la  réaction  est  extrêmement  vive.  On  peut  aussi 
placer  le  mélange  dans  un  creuset  et  provoquer  la  combi- 
naison en  un  point  à  Taide  d'une  amorce  appropriée 
enflammée  par  l'intermédiaire  d'un  fil  de  magnésium;  il 
se  produit  une  grande  gerbe  lumineuse  avec  des  fumées 
abondantes  de  chlorure  d'aluminium,  la  plus  grande  partie 
de  la  matière  est  projetée;  il  reste  toutefois  au  fond  du 
creuset  une  substance  extrêmement  légère  contenant  du 
carbure  métallique. 

Le  carbure  d'aluminium  se  forme  encore  quand  on 
chaufle  le  métal  dans  un  courant  de  vapeurs  d'un  chlo- 
rure de  carbone,  le  tétrachlorure,  par  exemple. 

V.  Dans  la  préparation  par  voie  de  synthèse  du  carbure, 
il  se  forme  toujours  de  l'azoture  d'aluminium  dans  les 
portions  de  la  masse  voisines  de  la  surface;  dans  certaines 
préparations  mal  réussies,  les  portions  centrales  du  creuset 
contenaient  aussi  de  l'azoture.  La  décomposition  du  car- 
bure par  Teau  donne  alors  de  l'ammoniaque  à  côté  du 
méthane,  mais  cette  ammoniaque  possède  une  odeur 
d'aminé  bien  caractérisée.  Il  se  pourrait  qu'en  présence 
d'azolc,  le  carbure  et  l'aluminium  soient  susceptibles  de 
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donner  un  carbazoture  décomposable  par  Teau  en  formant 
des  aminés. 

M.  Fichier  (*)  a  cependant  indiqué  récemment  que  le 
carbure  d'aluminium,  chauffé  dans  un  courant  d'azote, 
donnait  de  Tazoture  en  même  temps  que  le  carbone  était 
mis  en  liberté.  On  aurait  la  réaction 

i  C»  AISoi.  -i-  Az«jai  =  2  Al  Az.oi.  -f- 1  Gmi.  —  67^\  7, 

qui  serait  endothermique  si  Ton  tient  compte  de  la  cha- 
leur de  formation  approchée  de  Fazoture  déterminée  par 
M.  Fichter. 

Cette  réaction  constitue  un  système  dans  lequel  n'in- 
terviennent que  des  solides  et  un  gaz;  or,  de  semblables 
systèmes,  comme  je  l'ai  montré  (*),  ne  peuvent  être  réa- 
lisés dans  le  sens  de  la  transformation  indiquée 

{G»Al*+Az«->2AlAz  +  |C 

que  si  la  chaleur  de  réaction  est  positive  et  supérieure 
à  une  certaine  quantité  variable  avec  la  nature  du  gaz.  Il 
faut  donc  en  conclure  ou  bien  que  la  réaction  est  inexacte, 
ou  bien  que  l'évaluation  thermique  qui  lui  correspond 
contient  une  erreur  grossière.  C'est  un  point  qui  deman- 
dera à  être  examiné  de  plus  près. 

VI.  La  préparation  du  carbure  d'aluminium  à  partir 
du  métal  et  des  chlorures  de  carbone  peut  être  généralisée 
toutes  les  fois  que  le  métal  a  une  affinité  suffisante  pour 
le  chlore.  Le  produit  de  la  réaction  sera  dans  tous  les  cas 
un  mélange  du  carbure  et  du  chlorure  métalliques,  faciles 
à  séparer,  en  général,  en  utilisant  des  dissolvants  orga- 
niques du  chlorure,  dissolvants  sans  action  chimique  sur 
les  carbures. 


(^)  Zeit.  anorg.  chem.,  t.  LIV,  1907,  p.  322. 

(')  Voir  à  ce  sujet  un  Mémoire  intitulé  :  Conditions  de  possibilité 
de  certaines  réactions  formant  des  systèmes  monovariants,  qui  pa- 
raîtra bientôt  dans  les  Annales» 
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Si  l'on  examine,  en  effet,  la  chaleur  de  formation  des 
chlorures,  qui  donne  une  mesure  approximative  de  l'afii- 
nité  des  métaux  pour  le  chlore,  on  obtient  le  Tableau 
suivant  : 

Cal 

aKGl 2o5,6 

CaCI* 190,3 

Juc '75,3 

MgCI' i5i,8 

ÎAICI» 108 

ZnCI» 97,4 

CdCl» 93,7 

FeCIt 82,2 

SnCl» 80,9 

iSiCi^ 64 

|boCI> 59,4 

iCCl' 37,9 

ÎC'Cl' a8,4 

qui  permet  de  prévoir  la  décomposition  des  chlorures  de 
carbone  par  un  grand  nombre  de  métaux  et  la  formation 
simallanée  de  carbures.  Cette  formation  de  carbure 
à  basse  température  permettra,  sans  doute,  d'obtenir  de 
nouveaux  corps  instables  à  la  température  du  four  élec- 
trique. Je  me  propose  de  faire  l'application  de  cette  nou- 
velle méthode  et  d'en  exposer  plus  tard  les  résultats. 

On  voit  de  suite  que  les  métaux  correspondant  aux 
premiers  termes  de  la  liste  précédente  donneront  avec  les 
chlorures  de  carbone  de  véritables  réactions  explosive 
Le  calcium,  par  exemple,  dégagera  avec  la  benzine  pe 
chlorée  l'énorme  quantité  de  chaleur  de 

aCa -H  K'CI' =  C'Ca  ^- GaGl>-H  i68''-",2. 

Si  l'on  fait  avec  le  calcium  ou  le  magnésium  divisé  d 
mélanges  intimes  de  métal  et  de  chlorure  de  Julin,   c 
mélanges    s'enflamment    avec    un   fil  de   magnésium 
donnent  une  explosion  ou  une  gerbe  d'étincelles.  Il  i 
reste  au  fond  du  creuset  qu'une  petite  quantité  de  m 
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tières  dégageant  de  l'acétylène  au  contact  de  l'eau.  Il  s'est 
donc  formé  dans  les  deux  cas  du  carbure  de  calcium  et 
du  carbure  de  magnésium,  ce  dernier  en  grande  partie 
décomposé.  Il  sera  donc  intéressant  de  régler  ces  réactions 
très  vives  en  dirigeant  lentement  les  vapeurs  d'un  chlo- 
rure de  carbone  sur  le  métal  chauffé  à  la  plus  basse  tem- 
pérature possible. 

VII.  On  peut  se  demander  si  les  éléments  rangés  dans 
la  même  série  que  l'aluminium  pourront,  comme  ce  der- 
nier, se  combiner  facilement  au  carbone.  Le  borure  de 
carbone  paraît  être  formé,  autant  qu'on  en  peut  juger  par 
ses  propriétés,  avec  un  assez  grand  dégagement  de  cha- 
leur; mais,  d'autre  part,  ses  deux  constituants,  le  bore  et 
le  carbone,  sont  des  corps  à  grand  frottement  dans  la  plu- 
part de  leurs  réactions;  il  conviendra  néanmoins  de  faire 
l'essai  de  la  synthèse  par  un  simple  chauffage  au  four  Per- 
fot.  Un  certain  nombre  de  métaux  rares  appartiennent  au  o 

même  groupe,  il  ne  serait  pas  étonnant  que  quelques-uns 
d'entre  eux  forment  directement  des  carbures;  j'ai  cepen-  ^ 

dant  essayé,  sans  succès,  la  combinaison  du  néodyme  et 
du  charbon;  le  lanthane  aurait  plus  de  chances  de  con- 
duire à  un  résultat. 

En  résumé,  il  est  possible  d'obtenir  du  carbure  d'alu- 
minium dans  les  conditions  suivantes  : 

i^  En  chauffant  un  mélange  intime  des  deux  éléments 
dans  un  four  Perrot; 

a^  En  provoquant  par  une  cartouche  d'allumage  la 
combinaison  du  métalloïde  et  du  métal  dans  un  mélange 
contenant  un  excès  d'aluminium; 

3^  En  décomposant  le  chlorure  de  carbone  par  l'alumi- 
nium. 

Cette  dernière  réaction  pourra  être  généralisée. 
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LvniODCcnox. 

Dans  on  importanl  Mémoire  Sur  la  conductibilité  élec- 
trique des  solutions  salines  très  étendues  M.  BouIt  •/  »  ai 
énoncé  comme  résolu l  de  ses  recherches  la  loi  des  con- 
doctîbilîtés  moléculaires  :  «  Tous  les  sels  donl  rélectro- 
Ijse  est  normale,  c'esl-â-dire  produit  une  égale  diminu- 
tion de  la  concentra tioD  do  sel  aotoorde  chaqoe  électrode, 
ont  même  cooductibilité  molécolaire  limite.  »  Cette  loi, 
toot  anssî  importante  qoe  celle  de  Rohirausch  (^  1  reliant 
la  condoctibilité  limite  aox  nombres  de  transport  des  ions, 
parait  s*appliqoer  à  toute  espèce  de  dissohants,  condoc- 
teors  00  non;  en  particolier,  M.  Boulj  a  montré  qo^elle 
s^étendait  à  Tacide  azotique  <  '  u  et  il  lui  a  donné  la  foraie 
générale  soivanie  :  «  Toute  molécole  électroljtiqoe  pos- 
sède, dans  on  solvant  donné,  one  raéme  condoctibilité 
électrique,  caractéristique  du  solvant,  pourra  qu^on  n'in- 
trodoise  la  sobslance  étrangère  qu'en  quantité  assex  mi- 
nime pour  ne  pas  altérer  sensiblement  la  densîié  du  dis- 
solvant. A> 

Sur  les  indications  de  M.  Boutv,  j^avais  entrepris  Tétude 
des  mélanges  d'acide  et  d'eau  fonctionnant  comme  sol— 

(')  Borrr-  Amm.  <£e  Ckim  et  <U  Phyi-,  t.  IIL  i«^s.4:  Jwimal  d€ 
Pkrùque.  i.  111.  19^4- 

f'^  M.uiLLfAri»i£.   Wi/vdjtmjdnn  Atmalen,  t.  ^X    1^79  et   t.   3L&VL. 

(*/  BoiTT.  Sur  Va  corcdu^tif^iliUr  de  l'acide  <LZ^A'<^u.e  et  tmr  urne 
géneralùati^./n  d*  La  i/A  dei  condwitibiliUrt  anoUjcuiaira  <  Meaaoïrcs 
fmÈAi*:s  fOiT  ia  S'x.Atrtc   pL  jvflUiLij*q»e  a  Vi^.>ckiAim  d«  ocslcsaire  de  n 
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van  ts;  mon  bu  té  tait  de  rechercher  si  la  loi  pouvait  s'étendre 
à  ceg  mélanges  et,  dans  le  cas  où  elle  ne  serait  pas  vérifiée, 
de  l'utiliser  pour  déterminer  la  nature  des  composés  for- 
més ou  la  proportion  des  équilibres  obtenus  (').  J'opérai 
d'abord  sur  un  hydrate  cristallisable  d'acide  sulfurique, 
l'hydrate  SO^H^  +  H^O,  et  je  fus  tout  surpris  de  consta- 
ter, en  mars  iQoS,  que  tous  les  électrolytes  ajoutés  à  ce 
solvant  provoquaient  une  diminution  de  conductibilité  au 
lien  de  l'augmentation  à  laquelle  on  pouvait  s'attendre;  le 
corps  étudié,  qui  semble  être,  en  effet,  un  composé  bien 
défini,  s'obtenant  parfaitement  cristallisé,  devait  se  com- 
porter comme  un  corps  pur,  c'est-à-dire  donner  des  solu- 
tions plus  conductrices  que  lui-même,  cela  d'autant  plus 
qu'il  présente,  parmi  les  mélanges  d'acide  sulfurique  et 
d'eau,  une  conductibilité  minima.  Comme  l'addition  d'eau 
ou  d'acide  plus  concentré  provoquait  une  augmentation 
de  conductibilité,  la  méthode  de  mesure  ne  pouvait  pas 
être  suspectée.  Je  poursuivis  donc  l'étude  commencée  et 
je  constatai  que,  non  seulement  l'hjdrate  SO*H*  +  H*Q, 
mais  encore  les  mélanges  d'acides  forts  ou  de  bases  fortes 
et  d'eau  pouvaient  donner,  avec  les  électrolytes,  des  solu« 
tions  moins  conductrices  que  le  solvant  correspon-> 
dant. 

Il  y  a,  pour  ces  mélanges,  deux  points  d'inversion, 
c'est-à-dire  deux  pourcentages  en  acide  (ou  en  base), 
l'un  très  élevé,  l'autre  très  faible,  entre  lesquels  la  dimi- 
nution de  conductibilité  peut  s'observer.  Au  delà,  le  sol- 
vant se  comporte  comme  un  corps  pur,  donnant  des  solu- 
tions plus  conductrices. 

L'existence  du  point  d'inversion  des  solutions  étendues 
a  pu  être  entrevue  avant  ces  recherches;  elle  peut  se  dé- 
duire des  Tableaux  publiés  par  quelques  expérimenta- 
teurs; mais  ce  n'est  qu'au  cours  de  mon  travail,  et  en 

(»)  BotJTY,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  XIV,  1888. 
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même  temps  que  moi,  que  M.  Hollard  l'a  netleinenl  in- 
diquée (*). 

La  diminution  de  conductibilité  des  solutions  condirc- 
trices  avait  déjà  été  obtenue  d'une  autre  manière.  Arrhé- 
nius  (^),  en  189a,  étudiant  Tinfluence  des  non-électroljtes 
sur  la  conductibilité  des  solutions  aqueuses,  avait  trouvé 
que  leur  addition  provoquait  une  diminution,  aussi  bien 
de  la  conductibilité  que  de  la  fluidité,  fonction  de  la  na- 
ture de  la  solution  et  du  non-éiectrolyte  ajouté.  Pour  le» 
solutions  fortement  dissociées,  la  variation  provient  $ur* 
tout  du  changement  de  la  vitesse  de  migration  des  ions; 
pour  celles  qui  le  sont  faiblement,  il  se  produit  en  même 
temps  une  rétrogradation  du  nombre  des  ions.  11  peut  se 
former  aussi,  comme  le  suppose  Hantzsch  ('),  soit  des 
ions  complexes,  soit  des  actions  mutuelles  entre  la  partie 
non  dissociée  et  le  non-électroljrtc. 

Je  ne  m^occuperai  pas,  dans  ce  travail,  de  Taddilion 
des  non-électrolytes  aux  solutions  d'acides  ou  de  bases; 
les  travaux  d'Arrhénius  ont  été  complétés,  en  eflet,  par 
de  nombreux  expérimentateurs,  parmi  lesquels  je  citerai 
Wakeman  (*),  Holland  (»),  Strindberg(«),  Schall(ï),  etc. 

HISTORIQUE. 

Les  recherches  sur  les  dissolvants  autres  que  Teau  sont 
trop  nombreuses  pour  que  je  puisse  les  rappeler  ici.  La 
plupart  sont  du  reste  résumées  ou  signalées  dans  un  ex- 
cellent article  de  Dutoit  (*)  et  dans  les  nombreux  Mé- 

(  *  )  Hollard,  Soutenance  de  Thèse,  déc.  igoS.  —  Sociétés  de  Chimie 
et  de  Physique,  mai  1906. 

(^)  Arrhénius,  Zeitschrift  fiir physikalische  Chemie,  t.  IX,  1892, 

(')  Hantzsch,  Zeitschrift  fiir  anorganische  Chemie,  t.  XXV,  1900, 

(*)  Wakbman,  Zeit.  filr  phys.  Ch.,  t.  XI,  iSgS. 

(*)  J.  Holland,  Wied.  Ann.,  i.  L,  iSgS. 

(•)  Strindbbrg,  Zeit.  fiir  phys.  Ch.,  t.  XIV,  189}. 

0  Schall,  Ibid.,  t.  XIV,  189^. 

(')  Dutoit,  Journal  de  Chimie  physique,  1903. 


29^  <^*    BOIZARD. 

^noires  de  Walden  (*).  J'indiquerai  seulement  les  travaux 
ies  plus  imporlanls  faits  sur  les  mélanges  d'acides  ou  de 
bases  et  d'eau,  ou  sur  ces  corps  à  l'état  pur. 

Acide  suljurique.  —  Pour  les  solutions  étendues  dia- 
cides ou  de  bases,  les  études  ont  été  faites  en  général  en 
mélangeant  volumes  égaux  de  ces  solutions  et  de  solu- 
tions du  corps  étudié.  Or  j'ai  montré  {voir  le  commen- 
cement du  Chapitre  IV)  que  la  conductibilité  trouvée  est 
la  méme/soit  que  Ton  mélange  les  solutions,  soit  que 
l'oi)  ajoute  même  poids  du  corps  pur  à  la  même  quantité 
d'acide  ou  de  base  diluée  dans  un  volume  double.  (La 
variation  de  volume  produite  par  l'addition  de  la  faible 
quantité  du  corps  est  en  eflet  négligeable.)  C'est  en  com- 
parant la  conductibilité  des  mélangi:s  étudiés  par  les 
divers  expérimentateurs  à  celle  du  solvant  contenant,  pour 
le  même  volume  que  le  mélange,  la  même  quantité  d'acide 
ou  de  base,  que  je  déduis  les  variations  identiques  qui 
duraient  été  obtenues  par  addition  de  l'éleclrolyte  pur. 

M.  Bouly  (*'^),  le  premier,  appliquant  sa  méthode  élec- 
trométriqiie  à  l'élude  des  équilibres  chimiques,  a  mesuré 
la  conductibilité  des  mélanges  en  proportions  variables  et 
a  diverses  températures  d'ucidc  sulfurique  et  de  sulfate 
de  potassium,  les  solutions  contenant  environ  ^  d'équi- 
valcnl-gramme  par  litre.  L'addition  du  sel  donne  une  so- 
lution plus  conductrice  que  le  solvant,  et  la  comparaison 
des  deux  conductibilités  a  permis  à  l'auteur  de  déterminer 
les  quantités  de  bisulfate  formées  dans  les  liqueurs.  Ces 
ex|)ériences  furent  reprises  par  Chroutschoff(')  en  utili- 
sant la  même  méthode  électrométrique;  il  étudia  en  plus 


(  »  )  >Valden,  Zeit,  fur  phys.  Chemie,  t.  XLII,  1902  ;  t.  XLIII  el  XLVI, 
i'jo3;  i.  LIV  et  LV,  1906.  —  Zeit.  fur  anorg.  C hernie,  l.  XXV,  1900; 
i.  XXIX,  1901  ;  l.  XX\,  190a. 

(-)  BouTY,  Journal  de  Phys.,  t.  VI,  1887;  Ann.  de  Chim.  el  de 
Phys.,  l.  XIV,  1888. 

(^)  CunouTSCHOFP,  Comptes  rendus,  t.  CVIII,  1889. 
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les  mélanges  d'acide  sulfurique  el  de  sulfate  de  magné- 
sium, et  obtint  aussi  une  augmentation  de  conductibilité. 
Les  mêmes  résultais  se  retrouvent  dans  les  travaux  de 
Sabat  (*),  sur  les  mélanges  de  solutions  étendues  d'acide 
sulfurique  avec  les  solutions  étendues  d'acide  clilorhy- 
drique,  azotique  ou  phosphorique.  La  conclusion  géné- 
rale est  la  même  :  «  L'addition  à  Tacide  sulfurique  étendu 
d'un  électrolj^te  fort  à  l'état  pur  augmente  sa  conductibi- 
lité. »  De  plus,  l'augmentation  de  conductibilité  est  sen- 
siblement proportionnelle  à  la  quantité  de  matière  ajoutée 
pourvu  qu'elle  soit  très  faible,  et  cette  règle  est  d'autant 
mieux  vérifiée  que  les  solutions  sont  plus  étendues. 

Hofmann  (')  a  dressé  quelques  Tableaux  de  conducti- 
bilité des  mélanges  d'acide  sulfurique  contenant  jusqu'à 
i^  équivalents-grammes  par  litre  avec  les  acides  phospho- 
rique, chlorhydrique  ou  iodhydrique.  On  peut  en  déduire 
que  l'addition  de  ce  deuxième  acide  diminue  la  conduc- 
tibilité du  solvant,  tant  que  la  concentration  est  supérieure 
à  une  certaine  limite,  fonction  de  la  nature  de  l'acide  ajouté. 

M.  Hollard  ('),  au  cours  de  ses  intéressantes  recherches 
sur  l'électrolyse,  remarquant  que  le  sulfate  de  soude  en 
solution  sulfurique  paraissait  relever  pour  l'hydrogène  la 
tension  de  polarisation  (différence  de  potentiel  minima 
permettant  d'effectuer  la  séparation  électroly tique  de  ce 
gaz),  a  été  amené  à  étudier  les  conductibilités  des  solu- 
tions contenant  de  lo^  à  260^  d'acide  sulfurique  par  litre, 
auxquelles  il  ajoutait,  en  proportions  variables,  divers 
sulfates  :  ceux  de  sodium,  de  magnésium,  de  zinc,  de 
cuivre  et  d'ammonium.  Avec  le  sulfate  de  sodium,  il  a 
obtenu  une  augmentation  de  conductibilité,  tant  que  la 
concentration  de  l'acide  était  inférieure  à  3oS  par  litre; 
pour  cette  dernière  concentration,  la  conductibilité  reste 

(*)  Sabat,  Zeit,  fur  phys.  Chemief  t.  XLI,  igo.î. 
(^)  Hofmann,  Zeit,  fur  phys.  Chemie,  t.  XLV,  1903. 
(')  HoLLARD,  loc,  cit. 


ai)i  G.    BOIZARD. 

coiisUiile,  quelle  que  soit  la  quantité  de  sulfate  ajouté; 
enfin,  pour  des  concenlralions  plus  fortes,  l'addilïon  du 
sel  diminue  la  conducLibiliié.  Les  mêmes  phénomènes  se 
retrouvent  avec  les  autres  sulfates  ;  mais,  avec  celui  d'am- 
monium, l'isoconductibilitë  n'a  lieu  que  pour  l'acide  i  So^ 
par  litre. 

L'auteur  donne  de  ces  faits  la  théorie  suivante  :  comme 
les  ions  SO'  ne  diminuent  pas  (on  en  ajoute,  en  effet,  de 
nouveau;!  sous  forme  de  sulfates),  les  varialions  observées 
sont  ducs  à  la  disparition  partielle  des  ions  H,  entrant 
dans  une  combinaison  complexe  SO'H,  comme  l'indique 
la  réaction  : 

SO'  +  afi   +  SO'-i-îi^'a  =  îSÔÛi  ^a. 


Avec  des  solutions  suffisamment  étendues,  le  complexe 
SO'H  se  dissocie  en  ions  50'  et  H,  c'est-à-dire  redonne 
les  ions  de  l'acide  sulfurîqtie,  et  cette  dissociation  est  d'au- 
tant plus  forte  que  l'acide  est  plus  étendu;  l'addition  de 
sulfate  peut  donc  augmenter  la  conductibilité  jusqu'à  un 
pourcentage  de  l'acide  variable  avec  la  nature  de  ce  sul- 
fate. 

Mes  résultats  sont  différents  de  ceux  de  M.  Hollard;  je 
n'ai  jamais  trouvé  pour  les  sulfates  neutres' étudiés  de 
courbes  d'isoconductibilité,  et  les  poinis  d'inversion  ne 
se  trouvent  pas  aux  concentrations  de  l'acide  qu'il  a  indi- 
quées. De  plus,  la  théorie  proposée  ne  permet  pas  d'ex- 
pliquer la  diminution  de  conductibilité  constatée  aussi 
dans  le  cas  des  bisulfates.  Il  est  probable  que  les  diver- 
gences tiennent  à  la  méthode  de  mesure,  M.  Hollard  me- 

*  Hirectement  les  conductibilités  par  la  méthode  or- 

de  Kolilrausch.  tandis  que  la  méthode  que  j'ai 
e  donne  les  rapports  des  conductibilités  avec  une 
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très  grande  précisiotié  11  n'en  reste  pas  moins  acquis  que 
M.  HolUrd  a  annoncé,  en  même  temps  que  moi)  la  dimi- 
nution de  conductibilité  par  addition  d'un  électrolyte. 

J'ai  dit  annoncé.  En  1889,  en  effet,  M.  Bout}^  (^)i  étu- 
diant la  conductibilité  et  le  mode  d'électrolyse  des  solu-^ 
tions  concentrées  d'acide  sulfurique,  avait  mesuré  la 
variation  de  conductibilité  produite  par  addition  de  sul- 
fate de  potassium  à  Thydrate  SO^H^  +  H^O,  et  avait 
trouvé  une  diminution  ;  mais,  comme  cela  ne  itemblait 
avoir  aucun  rapport  avec  l'étude  que  se  proposait  de  faire 
M.  Bouty,  il  ne  le  publia  pas,  et  je  ûe  dois  qu'à  sa  bien- 
veillance de  connaître  la  première  observation  qui  fut  faite 
du  phénomène  que  j'ai  entrepris  d'étudier. 

L'acide  sulfurique  concentré  se  rapprochant,  autant 
qu'il  est  possible  de  le  faire,  de  la  formule  SO^H^,  a  enfin 
servi  de  solvant  dans  les  recherches  de  Walden  (*).  Il  a 
dressé  le  Tableau  des  variations  de  conductibilité  données 
par  l'acide  monochloracétique  et  divers  sels  :  chlorure  de 
baryum,  acétate  et  pyrophosphate  de  sodium,  sulfate  de 
strontium,  à  la  concentration  de  ^  de  molécule  par  litre^ 
et  étudié  la  variation  moléculaire  avec  la  dilution  dans  le 
cas  des  sulfates  de  sodium  et  de  baryum 4 
,  Les  conclusions  de  l'auteur  sont  les  suivantes  :  l'acide 
SO^H^  est  un  ionisant,  et  un  ionisant  meilleur  que  l'eau; 
mais  il  présente  cette  anomalie  que  la  conductibilité  molé^ 
culaire  des  sels  qui  y  sont  dissous  décroît  quand  la  dilu** 
lion  croît,  ce  qui  paraît  dû  à  la  nature  chimique  de  l'aûide 
sulfurique.  Je  m'occuperai  à  nouveau  de  ce  travail  au 
Chapitre  III,  car  j'ai  eu  à  le  compléter  ati  Cours  de  mes 
reohercheSi 

Mélanges  d'eau,  diacide  sulfurique  et  d'acide  azo^ 
tique,  —  Schaposchnikow  (')  a  étudié  ces  mélanges  que 

(')  Bouty,  Comptes  rendus,  t.  CVIII,  1889. 

(^)  Walden,  Zeit,  fur  anorg,  Chemie,  t.  XXIX,  190a. 

(*)  Schaposchnikow,  Zeit,  furphys,  Chemie,  t.  LI  et  LUI,  igoS. 
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Ton  emploie  constamment  pour  la  nitration  de  la  glycé- 
rine, de  la  cellulose  et  autres  matières  organiques.  Il  a 
déterminé,  outre  la  densité,  la  tension  de  vapeur,  et  la 
composition  des  vapeurs  de  ces  mélanges,  les  conductibi- 
lités obtenues  par  addition,  soit  à  Tacide  azotique  de 
densité  1,4^,  soit  à  celui  de  densité  i,4o,  de  quantités 
variables  d'acide  sulfurique  pur.  Des  Tableaux  publiés, 
j*ai  pu  tirer  les  conclusions  suivantes  :  U addition  diacide 
sulfurique  pur  à  V acide  azotique  de  concentration 
voisine  de  80  pour  loo  diminue  sa  conductibilité  ;  de 
même  l'addition  diacide  azotique  pur  aux  mélanges 
d'acide  sulfurique  et  d'eau  diminue  leur  conductibi- 
lité tant  que  le  pourcentage  en  acide  sulfurique  reste 
compris  entre  5  et  97  pour  1 00  (  *  )  ;  au  delà  de  ces  deux 
limites,  on  observe  au  contraire  une  augmentation  de 
conductibilité . 

Acide  azotique.  —  Les  recherches  faites  en  solution 
étendue  [Bouty  (^),  Mélanges  d'azotate  de  potassium, 
et  d'acide  azotique;  S^bàt  (•),  Mélanges  d'acide  azo^ 
tique  avec  les  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique^  ont 
confirmé  les  conclusions  données  pour  l'acide  sulfurique  : 
L'addition  d'un  électrolyte  fort  à  une  solution  étendue 
d'acide  azotique  et  d'eau  augmente  sa  conductibilité. 

Les  solutions  plus  concentrées  peuvent  donner  lieu  à 
une  diminution,  comme  nous  l'a  montré  l'analjse  du 
Mémoire  de  Schaposchnikow. 

Enfin,  l'acide  azotique  très  concentré  se  comporte 
comme  un  solvant  très  semblable  à  l'eau.  Cela  résulte  des 
recherches  de  M.  Bouty.  Dans  un  important  Mémoire  déjà 
cité  (*),  le  premier  en  date  sur  les  acides  purs  employés 

(')  Acide  X  pour  100  veut  dire  un  mélange  conlcnanL  x  grammes 
d'acide  pur  pour  ioo«  du  mélange  d'acide  et  d'eau. 

(')  Bouty,  Journ.  de  Phys.,  t.  VI,  1887. 

(»)  Sàbat,  toc.  cit. 

(  *  )  BoDTT,  Mémoires  de  la  Société philomathique,  1888  ;  Journ,  de 
Phy$.,  t.  VII,  1888. 
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comme  solvants,  et  qui  n'a  de  comparable  que  celui  de 
Walden  et  Gerntnerszwer  sur  l'acide  sulfureux  liquide  (  *  ), 
l'auteur  a  étudié  la  conductibilité  des  azotates  alcalins 
dissous  dans  un  acide  correspondant  à  peu  près  à  la  for- 
mule AzO^H-l-^îyH^O.  Les  solutions  obtenues  sont 
beaucoup  plus  conductrices  que  le  solvant;  l'accroisse- 
ment observé  est  d'abord  proportionnel  à  la  quantité  de 
sel  ajouté,  passe  par  un  maximum  et  décroit  ensuite  pour 
des  solutions  très  concentrées,  contenant  probablement 
des  composés  définis  d'azotate  et  d'acide.  Le  calcul  des 
accroissements  moléculaires  donnés  par  des  liqueurs  ne 
contenant  pas  plus  de  j|^  de  molécule  d'azotate  par  litre 
permet  de  constater  que  ces  accroissements  sont  les 
mêmes  pour  les  azotates  de  potassium,  d'ammonium,  de 
rubidium  et  de  thallium,  et  leur  valeur  est  un  peu  supé- 
rieure à  celle  de  la  conductibilité  moléculaire  des  mêmes 
sels  dans  l'eau.  Ce  résultat  a  amené  M.  Bouty  à  la  généra- 
lisation, énoncée  au  début  de  ce  Chapitre,  de  la  loi  des 
conductibilités  moléculaires.  L'azotate  de  sodium  qui,  en 
solution  aqueuse  très  étendue,  présente  une  conductibilité 
moléculaire  inférieure  de  -^  à  celle  des  autres  azotates 
alcalins,  offre  aussi  la  même  anomalie  en  solution  nitrique  : 
il  y  a  donc  un  parallélisme  très  remarquable  entre  les 
deux  solvants. 

Le  sulfate  de  potassium  donne  de  même  une  augmenta- 
tion  de  conductibilité  proportionnelle  à  la  concentration  ^ 
enfin,  l'acide  sulfurique,  après  une  augmentation  rapide, 
fournit  une  variation  très  lente,  quand  la  quantité  ajoutée 
est  suffisante  pour  absorber  l'eau  contenue  dans  le  solvant. 

Les  mêmes  phénomènes  se  passent  dans  un  acide  plus 
étendu,  provenant  de  la  dilution  du  premier;  mais  l'ac- 
croissement moléculaire  obtenu  diminue  jusqu'à  tendre 


(*)  Walden  et  Gbrntnerszwbr,  Zeit,  fUr  anorg.  Ckemie,  t.  XXX, 
190a. 
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vers  zéro«  Il  en  résulte  tout  naturellement  qu'aux  dilu-^ 
lions  encore  plus  fortes,  on  devra  observer  une  diminution 
de  conductibilité. 

Acide  chlorhydrique  et  hydracides*  —  Parmi  les  tra- 
vaux faits  sur  les  solutions  étendues,  nous  citerons  ceux 
de  D.  Berlhelot  (  *  )  (neutralisation  de  l'acide  chlorhydrique 
par  la  potasse,  l'ammoniaque  ou  l'aniline),  de  Intosh  (*) 
[vérification  expérimentale  sur  les  mélanges  d'acide  chlor- 
hydrique et  de  chlorure  de  sodium  des  formules  de 
Mac  Gregor  (')  permettant  le  calcul  de  la  conductibilité 
des  mélanges  d'électroljles],  de  Sabat  (^)  [vérification  des 
formules  de  Barmwater  (^)  sur  les  mélanges  d'acide  chlor^ 
hydrique  avec  les  acides  azotique  ou  sulfurique],  d'Arrhé- 
nius  (^)  (solutions  isohydriques  d'acides;  mesure  de  la 
conductibilité  des  mélanges  d'acide  chlorhydrique  et  de 
chlorure  de  potassium  et  étude  de  l'élévation  du  degré  de 
dissociation  des  acides  par  addition  d'un  sel),  d'Hof** 
mann  (^)  (conductibilité  des  mélanges  d'acide  chlorhy-* 
driqne  et  bromhydrique  à  3™^^  par  litre).  Les  conclusions 
restent  les  mêmes  que  pour  les  acides  sulfurique  et  azo- 
tique étendus. 

Les  hydracides  liquides  ont  été  étudiés  comme  solvants 
dans  ces  dernières  années.  On  savait  déjà,  par  la  belle 
découverte  du  fluor  par  Moissan  en  1886,  que  l'acide 
fluorhydrique  liquide,  dissolvant  le  fluorure  de  potassium, 
donnait  une  solution  conductrice.  Helbig  et  Fausti  (') 


(')  D.  Beutiiklot,  Ann.  de  Chim.  et  Phys,,  t.  XXIV,  1891. 

(^)  Intobh,  TranB,  nova  Scolia  Inst,  0/  Se,  t.  IX,  1896. 

(')  Mac  Gréqor,  Trans.  nova  Scotia  Jnst,  of  Se,  t.  IX,  1896. 

{*)  Sabat,  loc,  cit. 

(')  Barmwater,  Zeit.  fiirphys.  Chemie,  t.  XXVIII,  1899. 

(*)  Arrhénius,  Wied,  Annalen^  t.  XXX,  1887;  Zeit,  fUr  phys.  Cfte- 
mie,  t.  XXXI,  1899. 

(^)  II0FMANN,  loc.  cit. 

(')  IIelbio  et  Fausti,  Zeit,  fiir  angew.  Chemie,  t.  XVIIi  190^5; 
Atti  R.  Aecad.  Lincei,  1904. 
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montrèrent  que,  parmi  les  nombreux  chlorures  étudiés, 
seul  le  tétrachlorure  d'étain  était  soluble  dans  l'acide 
chlorhj'drique  liquide  et  que  cette  solution  n'était  pas 
conductrice  de  l'électricité.  Steele,  Mac  Intosli  et  Archi- 
bald  (*),  dans  un  Mémoire  très  complet,  étudièrent  à  nou- 
veau Tacide  chlorhydrique  liquide,  en  même  temps  que 
les  acides  bromhydrique,  iodhydrique,  et  l'hjdrogène 
phosphore  ou  sulfuré  liquéfiés.  Seul  le  phosphure  d'hy* 
drogène  n'est  pas  un  ionisant.  Les  substances  solubles 
dans  ces  divers  solvants  sont  surtout  des  composés 
organiques  et  des  chlorures  ou  oxychlorures  de  métal- 
loïdes. Les  corps  organiques  forment  en  général  des 
combinaisons  avec  les  ions  du  solvant;  les  mesures  des 
nombres  de  transport  ont  en  effet  montré  que  le  corps 
organique  était  souvent  un  constiluant  de  cation  com- 
plexe qui  se  porte  à  la  cathode.  Il  peut  aussi  se  former 
des  combinaisons  complexes,  dont  la  proportion  varie 
avec  la  concentration  du  corps  dissous,  en  général  suivant 
la  n^^"^*  puissance  de  celle-ci,  si  la  combinaison  contient 
n  molécules  du  corps  dissous.  Aussi  la  conductibilité 
moléculaire  trouvée,  au  lieu  d'être,  comme  dans  Teau, 
proportionnelle  à  XV  (X  désignant  la  conductibilité  spéci* 
fique  de  la  solution  qui  contient  i  molécule-gramme  dans 
V  litres),  est  proportionnelle  à  XV", 

Mais,  aux  grandes  dilutions,  les  combinaisons  dispa- 
raissant, la  conductibilité  moléculaire  acquiert,  comme 
dans  l'eau,  une  valeur  constante. 

Acide  phosphorique,  —  L'étude  des  solutions  d'acide 
phosphorique  et  d'eau  n'a  été  faite  que  dans  le  cas  des 
solutions  étendues.  Arrhénius  (^)  a  déterminé  les  solu- 
tions isohydriques  d'acide  phosphorique  et  d'acides  mîné- 

(•)  Steelk,  Mac  Intosh  et  Aachibald,  Zeit.  fiir  phys.  Chemie, 
t.  LV,  1906.  Voir  aussi  sur  H'S  liquéfié  :  Antony  et  Maori,  Gaz.  chim. 
italiana,  t.  XXXV,  igo5. 

(^)  Arrhénius,  Wied.  Annalen,  t.  XXX,  1887. 
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raux  ou  organiques,  tels  que  l'acide  chlorhydrique  ou 
acétique;  D.  Berthelot  (*),  étudiant  la  neutralisation  de 
Pacide  phosphorique  par  la  potasse  et  Pammoniaque,  a 
dressé  des  Tableaux  de  conductibilité  des  mélanges 
d'acide  et  de  base  en  proportion  telle  que  la  somme  des 
deux  corps  réagissants  corresponde  à  j^  ou  à  ^  équiva- 
lent par  litre.  Enfin,  Hofmann  (')  a  mesuré  la  variation 
de  conductibilité  donnée^ par  l'acide  sulfurique  ajouté  à 
une  solution  d'acide  phosphorique  d'environ  i5  pour  loo. 
Toutes  les  expériences  conduisent  à  une  augmentation  de 
conductibilité  par  addition  d'un  électrol^^te  pur. 

Acides  organiques,  —  L'addition  d'électrolytes  forte- 
ment dissociés  aux  solutions  étendues  des  acides  orga- 
niques augmente  leur  conductibilité  dans  des  proportions 
considérables.  Au  contraire,  l'addition  d'acides  organiques 
aux  solutions  bonnes  conductrices  a  une  influence  très 
faible  sur  leur  conductibilité.  C'est  ce  que  nous  montrent 
les  travaux  de  D.  Berthelot  ('),  de  Jones  (*)  (combinai- 
son de  l'acide  sulfurique  avec  l'eau  en  présence  d'acide 
acétique),  de  Wakeman  (*)  (influence  de  petites  quanti- 
tés d'électroljtes  sur  la  conductibilité  moléculaire  de 
l'acide  acétique),  de  Wolf  (•)  (conductibilité  des  mé- 
langes d'éleclrolytes),  de  Rudorf  (')  (conductibilité  et 
frottement  interne  des  solutions),  de  Barmwater  (•)  (con- 
ductibilité des  mélanges  d'électrolytes). 

L'addition  d'acides  organiques  à  un  autre  acide  orga- 
nique peut  donner,  suivant  leur  nature  respective,  soit 
une  augmentation,  soit  une  diminution  de  conductibilité. 

(»)  D.  Berthelot,  Ann.  de  Chim.  et  P/iys.,  t.  XXVIII,  1898. 

(')  Hofmann,  loc.  cit. 

(*)  D.  Berthelot,  loc.  cit. 

(*)  Jones,  Zeit.  fiir  phys.  Chemie,  t.  XIII,  1894. 

(*)  Wakbhan,  Zeit.  fiir  phys»  Chemie,  t.  XV,  1894. 

(•)  WoLP,  Zeit.  fiir  phys»  Chemie,  t.  XL,  1902. 

(  ^  )  Rudorf,  Zeit.  fiir  phys.  Chemie,  t.  XLIII,  1903. 

(•)  Barmwater,  Zeit.  fUr  phys,  Chemie,  t.  XLV.  1903 ;  t.  LVI,  1906. 
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On  peul  s'en  rendre  compte  par  l'étude  des  travaux  déjà 
cités  d'Arrhénius,  de  Wakeman  et  de  Barmwater.  Ces 
auteurs  ont  même  donné  des  formules  permettant  de  cal- 
culer, dans  certaines  conditions,  la  conductibilité  du  mé- 
lange, connaissant  celle  des  constituants.  La  formule  de 
Barmwater,  en  particulier,  fondée  sur  la  loi  de  dilution 
d'Ostwald,  concorde  en  général  avec  l'expérience. 

L'acide  formique  pur  fut  utilisé  comme  solvant  par 
Zanninovich-Tessarin  (*),  par  Carrara  et  Levi  (^)  (étude 
des  solutions  de  chlorure  et  d'iodure  de  potassium  à 
diverses  tempérai ures).  Les  chlorures  et  bromures  alca- 
lins y  sont  très  fortement  dissociés;  les  acides,  au  con- 
traire, ne  le  sont  pus.  Des  conductibilités  observées,  on 
déduit  que  la  conductibilité  moléculaire  croît  avec  la  dilu- 
tion, et  il  semble  qu'il  y  ait  une  conductibilité  moléculaire 
limite. 

L'acide  acétique  pur  a  fait  de  même  l'objet  des  travaux 
de  Gattaneo  (')(conduclibilité  de  l'iodure  mercurique), 
de  Volmer  (*)  (solutions  d'acétale  de  potassium  dans 
l'acide  acétique)  et  de  Walden  (^). 

En  général,  la  conductibilité  moléculaire  diminue  tout 
d'abord  pour  croître  ensuite  avec  la  dilution;  elle  ne 
semble  cependant  pas  atteindre  une  valeur  limite;  il  se 
produit  probablement  une  polymérisation,  ce  que  con- 
firment les  mesures  crjoscopiques. 

On  sait  que  l'eau  dissoute  en  très  petite  quantité  dans 
ces  deux  acides  donne  un  abaissement  du  point  de  con- 
gélation proportionnel  à  sa  concentration;  il  se  produit 
aussi  une  augmentation  proportionnelle  de  la  conductibi- 
lité («). 

(*)  Zanninovich-Tessarin,  Zeit*  fur  phys.  Chemie,  t.  XIX,  1896. 

(')  Carrara  et  Lkyi,  Gaz.  chim.  italiana,  t.  XXXII,  190a. 

(*)  Gattaneo,  Rend,  Accad.  Lincei,  1895. 

{*)  VôLMER,  Zeit.  fur  phys,  Chemie,  i.  XXIX,  1899. 

(*)  Walden,  Zeit.  fiir  phys.  Chemie,  t.  LIV,  1906. 

(•)  VÔLMER,  loc.  cit,  —  NoYAK,  PhH,  McLgaz,,  t.  XLIV,  1897. 
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Les  autres  acides  organiques  peuvent  donner  des  solu- 
tions conductrices;  tel  est  le  cas  des  acides  benzoïque  (•) 
et  orthonîtrobenzoïque  (*)  à  l'état  fondu,  quand  ils  dis- 
solvent leurs  sels  de  sodium. 

Bases.  —  Les  travaux  faits  sur  les  bases  en  solution 
étendue  ont  montré  qu'elles  se  comportaient  comme  les 
acides  en  solution  étendue.  Des  augmentations  de  con- 
ductibilité ont  été  observées  par  divers  expérimentateurs, 
parmi  lesquels  je  citerai  D.  Berthelot  (•)  (neutralisation 
des  acides  minéraux  ou  organiques  par  la  potasse,  la 
soude,  l'ammoniaque,  l'aniline),  Barth  (*)  (conductibi- 
lité des  mélanges  du  sel  complexe  Hg([^^^j-^   avec  la 

potasse  ou  la  soude),  Ehrenfeld  (^)  (sur  les  variations 
de  conductibilité  des  solutions  salines  par  addition  de 
lessives  alcalines).  Il  peut  même  arriver  que  l'augmenta- 
tion de  conductibilité  soit  la  même  par  addition  de  quan- 
tités équivalentes  de  certains  sels.  C'est  ce  que  D.  Ber- 
thelot a  constaté,  en  particulier,  pour  les  maléates  et 
fumarales. 

Démolis  (•),  étudiant  quelques  constantes  phjsico- 
chimiques  indispensables  dans  l'étude  rationnelle  de 
Télectrolyse  des  solutions  de  chlorure  de  sodium  en  vue 
de  la  production  de  la  soude  caustique,  a  mesuré  les 
conductibilités  de  mélanges  de  chlorure  de  sodium  et  de 
soude  caustique  à  diverses  concentrations.  Quoique  les 
mesures  ne  soient  exactes  qu'au  ~^,  on  peut  déduire  des 
Tableaux  publiés  que  l'addition  de  chlorure  de  sodium 
augmente  la  conductibilité  des  solutions  de  soude  de  con- 

(')  ScHALL  el  Klein,  Zeit.  fiir  Elek  troc  hernie,  t.  V,  1898. 
(')  ScuALL,  Zeit.  fiir  Elchtrochemie,  t.  VI,  1899. 
(3)  D.  Berthelot,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  XXIII  et  XXIV, 
1891  ;  t.  XXVIII,  1893. 
(♦)  Barth,  Zeit.  fiir  phy s.  Chemie,  t.  IX,  1891. 
(*)  Ehrenfeld,  Zeit.  fiir  Elektrochemie,  t.  X,  190Î. 
{^)  Démolis,  Journal  de  Chimie  physique,  t.  IV,  1906. 
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centration  inférieure  à  lo  pour  loo,  pour  la  diminuer 
ensuite  dans  les  solutions  plus  concentrées. 

L'ammoniaque  liquéfiée  a  servi  de  solvant  à  Cady  (*). 
Goodwin  et  de  Kay-Thomson  (^),  Legrand  (*),  Franklin 
et  Krauss  (*).  Ils  ont  trouvé  que  la  conductibilité  mole* 
culaire  des  sels  y  est,  en  général,  plus  grande  que  dans 
l'eau.  Elle  croît  constamment  avec  la  dilution,  et,  à  aucune 
concentration,  on  ne  peut  représenter  les  conductibilités 
comme  la  somme  de  deux  nombres  caractéristiques  des 
ions.  De  plus,  le  coefficient  de  température  de  ces  disso- 
lutions est  du  même  ordre  de  grandeur  que  celui  des 
solutions  aqueuses. 

Les  bases  organiques,  méthjlamines,  aniline  (^)  donnent 
aussi  des  solutions  conductrices,  mais  leur  pouvoir  de  dis* 
sociation  diminue  quand  leur  poids  moléculaire  augmente 
et  la  conductibilité  moléculaire  des  sels  dissous  peut  j 
devenir  plus  petite  qu'en  solution  aqueuse.  Kahlenberg 
et  Ruhoff  ont  même  trouvé  que  les  substances  dissoutes 
dans  l'amjlamine  pouvaient  se  diviser  en  deux  classes  : 
les  unes,  telles  que  l'oléate  de  cuivre,  n'augmentent  pas 
la  conductibilité;  les  autres,  telles  que  l'azotate  d'argent, 
l'iodure  de  cadmium,  donnent  des  solutions  bonnes  con- 
ductrices, 

£n  résumé,  de  nombreuses  études  sur  les  solutions 
étendues  d'acides  ou  de  bases,  ou  encore  sur  les  solvants 
purs;  quelques  Tableaux  de  nombres  sur  des  pourcen- 
tages ne  dépassant  pas  3o  pour  lOO,  avec  l'indication  du 
point  d'inver$ion  des  solutions  étendues;  mais  aucune 
élude  s}'stématique  sur  des  solvants  de  pourcentages  crois>« 
sant  depuis  l'eau  pure  jusqu'à  l'acide  ou  la  base  purs;  tel 

(*)  Cady,  The  Journ.  pkys.  ChemUtry,  t.  I,  iSg^. 
(')  GooDWiN  et  DE  Kay-Thomson,  Phys,  Review,  t.  VIII,  1899. 
(')  LeoranOi  Thèsû  de  doctorat.  Paris,  1900. 
(^)  Franklin  et  Kraus,  Amer.  Chem.  Journal,  i.  XXIII,  iqoo. 
(*)  KAiiLBNBBRa  et  RuHOFF,  Joum.  phys.  Chemistry,  t.  III,  1899, 
et  t.  VII,  1903. 
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était  l*état  de  la  question  au  début  et  même  pendant  le 
cours  de  mes  recherches. 

Celles-ci  ont  été  faites  au  laboratoire  d'enseignement 
physique  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris.  En  dédiant 
ce  travail  à  M.  Boutj,  je  désire  témoigner  ma  plus  sin- 
cère reconnaissance,  d'abord  au  savant  qui,  le  premier  en 
France,  a  montré  toute  l'importance  des  mesures  de  con- 
ductibilité dans  les  dissolvants  autres  que  l'eau,  ensuite 
au  directeur  du  laboratoire  qui  n'a  cessé  de  me  prodiguer 
ses  encouragements  et  ses  précieux  conseils.  Je  tiens  aussi 
à  exprimer  ma  vive  gratitude  au  sous-directeur  du  labora- 
toire,  M.  Dongier,  dont  les  avis  éclairés  m'ont  beaucoup 
servi  pour  mettre  au  point  les  méthodes  de  mesure,  et 
qui  a  toujours  mis  à  ma  disposition  tout  ce  dont  je  pou- 
vais avoir  besoin  ;  je  remercie  aussi  très  sincèrement  mon 
camarade  d'École  Normale,  M.  Conduché,  qui  a  été  mon 
guide  pour  la  partie  chimique  du  travail,  me  procurant  les 
corps  purs  ou  les  analysant  pour  moi .  Qu'il  me  soit  enfin  per- 
mis d'adresser  mes  meilleurs  remerciements  au  personnel 
du  laboratoire,  dont  l'habileté  el  le  dévouement  sont  bien 
connus  de  tous  ceux  qui  ont  eu  le  bonheur  d*y  travailler. 

Je  diviserai  en  quatre  Parties  l'exposé  de  mes  recherches. 

La  première  Partie  sera  consacrée  aux  méthodes  de 
mesure,  à  la  préparation  des  solutions  et  au  mode  de 
calcul  des  conductibilités  moléculaires. 

La  deuxième  Partie  contiendra  les  résultats  expérimen- 
taux fournis  par  l'acide  sulfurique. 

La  troisième  Partie,  la  généralisation  que  j'ai  pu  obtenir 
des  phénomènes  observés  dans  l'acide  sulfurique. 

Enfin,  dans  la  quatrième  Partie,  je  rechercherai  s'il 
peut  exister  des  relations  entre  les  variations  de  conduc- 
tibilité, de  viscosité  et  l'abaissement  du  point  de  congé- 
lation; j'indiquerai  ensuite  quelle  théorie  on  peut  donner 
des  phénomènes  observés  et  à  quelles  conclusions  ils 
peuvent  conduire  au  point  de  vue  chimique.. 
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CHVPITRK  I. 

.MKTIIOnKS    HE    MESURE. 

Les  mesures  onl  élé  exécutées  par  deux  niélliodcs  dif- 
férenles  :  la  première,  la  méthode  éleclromélrîque,  m'a 
permis  de  connaître  la  valeur  absolue,  à  i8",  de  la  con- 
ductibilité des  solvants  employés;  la  deuxième  m'a  donné, 
avec  la  plus  grande  précision,  le  rapport  des  conductibi- 
lités des  solutions  et  du  solvant  correspondant. 

Méthode  électrom étriqué.  —  Proposée  par  M.  Lipp- 
mann  ('),  et  fondre  sur  l'emploi  combiné  des  électrodes 
impolarisables  et  de  réleclromètre  capillaire,  cette  mé- 
thode a  reçu  une  forme  à  peu  près  définitive  (sauf  les  mo- 
difications de  détail  que  peut  imposer  chaque  fois  la  nature 
du  liquide  à  éludier)  dans  les  travaux  de  M.  Bouly  (-). 
J'en  rappellerai  seulement  le  principe;  sur  le  circuit  de 
piles  à  courant  constant,  se  trouvent  intercalées  :  i"  la 
résistance  liquide  A  à  mesurer;  2"  une  résistance  B  de 
comparaison,  en  général  métallique.  Dans  mes  expé- 
riences, cette  r/'sistance  B  est  une  résistance  liquide, 
formée  par  une  solution  normale  de  chlorure  de  potas- 
sium, contenue  dans  un  vase  semblable  à  celui  qui  ren- 
ferme le  liquide  à  étudier. 

Soient 
e  la  dilTércnce  de  poU'ntiel  entre  les  deux  points  a  et  ^ 

{fig-  I,  p.  21)  de  la  résistance  liquide; 
/•  la  résistance  correspondante; 
i  l'intensité  du  courant  (|ui  traverse  le  circuit. 

La  loi  d'Ohm  nous  donne  la  relation 

e  =  ir. 
De   même 

(')  J.ii'r.MANN,    Complea  rendus,   l.  lAWlII,   i8;(i. 
(■-)  HoiTY,  Ami.  de  CUim.  et  de  Phys.,  l.  lit,  i8S^. 

^   «.  de  CUim   et  de  Phys  ,  8*  sério,  l.  XIII.  (  Mars  1908.)  20 
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e'  el  r'  étant  la  différence  de  potentiel  et  la  résistance  entre 
les  deux  points  analogues  aJ  et  ^'  de  la  résistance  de  com* 
paraison. 

Or,  si  l'on  appelle  o^  l^  s,  ^\  /',  5'  les  résistances  spéci- 
fiques, les  longueurs  et  les  sections  des  résistances  liquides 

comparées,  on  a 

II' 

*^  s  ^  s 

d'où  Ton  déduit 


^  _  it*  '^  _      * 

Pour  éliminer  le  rapport  -p-y  on  fait  une  deuxième  me- 

? 
sure  en  remplissant  les  deux  vases  avec  la  même  solution 

normale  de  chlorure  de  potassium. 

Soient  et  et  e\  les  différences  de  potentiel  observées; 

on  a 

C\  s 

ce  qui  donne 


^? 


—  =  -^  -r  ou  A^  =  -y  -L. 

e         p    e,  p         e    ^, 

Les  expériences  s'eflectuant  à  18°,  on  a  pour  0'  la 
valeur 

p'= î 

^      983. 10-* 

Donc 

_  e  e\  I 

La  mesure  des  résistances  ^péciliqucs  revient  donc  à 
des  mesures  de  différences  de  potentiel.  Ces  dernières  se 
font  par  la   mélliode  d'opposition,  qui  consiste  à  équi- 
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librer  chaque  dilTérence  de  polenliel  à  mesurer  par  une 
difTérence  de  potentiel,  variable  à  volonté  et  connue, 
Tégalité  se  reconnaissant  au  non -déplacement  du  mer- 
cure dans  la  tîge  capillaire  de  Félectromètre.  Cette  diffé- 
rence variable  est  d'ailleurs  prise,  comme  on  le  sait,  aux 
bornes  d'une  des  deux  boîtes  de  résistances  en  série  sur 
le  circuit  de  piles  à  voltage  constant,  donnant  une  inten- 
sité invariable  dans  tout  le  cours  des  mesures,  parce  qu'on 
s'astreint  toujours  à  avoir  comme  somme  des  résistances 
des  deux  boîtes  la  résistance  de  l'une  d'elles,  en  général 
III 10  ohms.  Soient  alors  r,  r',  ri,  /•',  les  résistances  de 
la  boîte  utilisée  quand  l'équilibre  est  établi  respective- 
ment pour  les  différences  de  potentiel  e,  e',  ei,  e\  ;  soit, 
de  plus,  ii  l'intensité  constante  du  courant  qui  traverse 
les  boîtes.  D'après  la  loi  d'Ohm,  on  a  encore 

ce  qui  donne  pour  p  la  valeur 

r  r[  i 


r'  Ti   983. I0-* 

Les  résistances  spécifiques  se  déduisent  donc  de  simples 
lectures  de  résistances  d'équilibre;  quant  aux  conducti- 
bilités spécifiques  à  18°,  comme  elles  sont  l'inverse  des 
résistances,  elles  sont  alors  données  par  la  relation 

X  =  i  =  -  £*  083.10-*. 

Ajoutons  que,  l'électromùtre  étant  sensible  à  ^ôoôô  ^^ 
volt,  chaque  résistance  est  toujours  connue  à  moins  de 
I  ohm  près. 

Description  des  vases  employés  (*).  —  Le  liquide  est 
contenu  dans  un  serpentin  en  verre,  dont  la  longueur 


(  '  )   La  forme  de  ces  vases  m'a  clé  inspirée  par  celle  adoptée  par 
M.  BouLy  dans  ses  mesures  sur  Tacide  azolique  pur  {loc.  cit.). 
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développée  serait  de  0^,70  environ,  et  qui  a  4""  de  dia- 
mètre intérieur.  Aux  deux  extrémités  de  ce  serpentin  sont 
soudés  deux  tubes  plus  larges,  fermés  à  leur  partie  supé- 
rieure par  un  bouchon  de  verre  rodé  à  l'émeri  et  pourvu 
d'un  robinet  parfaitement  travaillé  (robinet  à  vide);  au 
milieu  de  ces  tubes,  un  fil  de  platine  est  soudé  dans  le 
verre  pour  permettre  le  passage  du  courant,  de  l'extérieur 
par  l'intermédiaire  d'un  petit  godet  en  verre  rempli  de 

Fig.  I. 


mercure,  à  une  spirale  de  platine  que  baignera  le  liquide 
à  étudier.  La  résistance  à  mesurer  étant  essentiellement 
constituée  par  la  colonne  liquide  contenue  dans  le  ser- 
pentin,  on  prend  la  différence  de  potentiel  aux  bornes  de 
cette  colonne  par  deux  tubes  de  verre  fins,  soudés  en  a  et 
en  p,  ayant  la  forme  de  siphons  terminés  par  deux  tubes 
capillaires  verticaux.  Ces  tubes  (*)  plongent  dans  un  vase 

(')  Le  rôle  des  tubes  capillaires  est  de  s'opposer  à  tout  mouvement 
du  liquide  dans  les  siphons.  Avec  un  tube  un  peu  large,  on  constatait 
quelquefois,  soit  une  diffusion  de  l'eau  acidulée  du  vase  poreux  qui  pou- 
vait,  en  i  heure,  arriver  en  a  et  p  et  par  suite  fausser  la  mesure,  soit 
un  écoulement  de  la  solution  qui  vidait  les  parties  aC  et  ^C.  Avec 
l'extrémité  capillaire,  môme  en  24  heures,  ces  deux  effets  sont  insen- 
sibles. 
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poreux  contenant  une  solution  d'acide  sulfurîque  à  une 
molécule  par  litre,  et  le  vase  baigne  dans  une  solution 
normale  de  sulfate  de  zinc  contenue  dans  un  vase  plus 
large,  destiné  à  recevoir  l'extrémité  du  tube  abducteur  Z 
d'un  flacon  électrode  de  M.  Bouty  (*).  Les  siphons,  les 
tubes  capillaires,  les  liquides  (eau  acidulée,  sulfate  de 
zinc)  n'ont  d'autre  but  que  de  transmettre  sans  altération 
aux  baguettes  de  zinc  amalgamé  des  flacons  électrodes 
une  différence  de  potentiel  égale  à  celle  qui  existe  entre 
les  extrémités  a  et  ^  de  l'électrolyte. 

Remplissage.  —  On  remplit  l'appareil  du  liquide  à 
étudier  en  versant  d'un  seul  côté,  par  le  tube  aC  par 
exemple.  Le  liquide  descend  à  travers  tout  le  serpentin, 
puis  remonte  et  remplit  le  tube  pC.  On  vide  en  renver- 
sant simplement  l'appareil;  on  recommence  la  même  opé- 
ration deux  fois.  Au  quatrième  remplissage,  on  ajuste  les 
bouchons  de  verre  et,  à  l'aide  d'une  poire  en  caoutchouc 
terminée  par  un  ajutage  en  T  s'adaptant  sur  les  deux 
bouchons,  on  comprime  le  liquide.  Il  monte  alors  à  tra- 
vers les  siphons  et  coule,  goutte  à  goutte,  par  l'extrémité 
des  tubes  capillaires;  on  laisse  couler  quelques  minutes 
pour  bien  nettoyer  les  siphons.  On  ferme  ensuite  les  ro- 
binets après  avoir  détaché  l'ajutage  :  la  solution  étudiée 
se  trouvera  alors  complètement  à  l'abri  de  l'air  pendant 
tout  le  cours  de  la  mesure. 

Disposition  générale,  —  Elle  est  indiquée  par  la 
figure  2.  Le  courant  de  trois  éléments  Daniell  traverse  : 
i^  un  interrupteur;  2°  deux  vases  aussi  identiques  que 
possible,  l'un  B  contenant  une  solution  normale  de  KCl, 

Tautre  A  le  liquide  à  étudier  [dans  une  première  mesure, 

ce  fut  du  chlorure  de  potassium,  de  façon  à  avoir  le  rap- 

port-  :  -;  des  colonnes  liquides).  Les  vases  sont  placés 


(»)  Bouty,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phy8.,t.  III,  1884. 
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l'un  près  de  l'aulre  dans  un  grand  bac  plein  d*eau  cods- 
lamment  agitée;  les  deux  liquides  se  trouvent  ainsi  à  la 
même  température,  que  donne  un  thermomètre  au  -^  de 
degré.  Les  zincs  des  flacons  électrodes  sont  reliés  par  des 
fils  souples  de  cuivre  à  deux  godets  d^ébonile,  b  ei  a, 
remplis  de  mercure.  Ces  flacons  se  transportent  du  reste 
de  façon  que  leurs  tubes  abducteurs  plongent,  tantôt  dans 
les  bocaux  (i)  et  (2),  tantôt  dans  les  bocaux  (3)  et  (4); 
on  obtient  ainsi,  soit  la  différence  de  potentiel  aux  bornes 
de  la  colonne  liquide  a'^'  de  B,  soit  celle  aux  bornes 
de  la  colonne  a^  de  A.. 


Fig.  2. 


T 


■£3 


f T 

K 

•\ 

-«    4. 


Dans  le  circuit  secondaire,  le  courant  de  deux  Daniell 
traverse  :  i®  un  interrupteur  à  deux  directions;  2**  les  ré- 
sistances R  et  R'.  L'une  des  bornes  de  la  résistance  R 
communique  avec  le  godet  c,  Tautre  avec  le  godet  d;  un 
pont  métallique  permet  de  réunir  directement  6  et  c; 
pour  réunir  a  et  rf,  par  l'intermédiaire  de  l'éleclro- 
mèlre  capillaire  dont  les  fils  arrivent  aux  godets  d  cl  c 
(e  se  trouvant  placé  au  milieu  de  arf),  un  levier  à  trois 
pointes,  dont  celle  du  milieu  plonge  constamment  dans  le 
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godet  e,  est  placé,  pendant  les  mesures,  de  façon  que 
l'une  des  pointes  extrêmes  plonge  dans  le  godet  a;  l'élec- 
tromètre  se  trouve  alors  dans  le  circuit  de  compensation  ; 
en  faisant  basculer  le  levier,  on  réunit  ed  et  l'électro- 
mètre  se  retrouve  en  court-circuit  (*).  J'ajouterai  enfin 
que  toutes  les  parties  de  l'appareil  reposent  sur  des 
gâteaux  de  paraffine  ou  des  cales  d'ébonite  ;  on  a  ainsi  un 
isolement  parfait. 

Remarque,  —  Il  existe  en  général  une  différence  de 
potentiel  entre  les  flacons  électrodes,  différence  qui  ne 
dépasse  guère  x^j-fôô*^®  volt,  soit  dans  un  sens,  soit  dans 
l'autre.  C'est  pour  l'équilibrer  facilement  au  début  et  à  la 
fin  de  chaque  série  de  mesures  (qui  dure  environ  i  heure) 
que  j'ai  été  conduit  à  mettre  un  interrupteur  à  deux  direc- 
tions dans  le  circuit  secondaire.  Par  le  jeu  de  cet  inter- 
rupteur, le  courant  peut  passer  dans  les  résistances  R  et  K' 
dans  le  sens  que  l'on  veut  et  donner  ainsi  aux  bornes  de 
la  résistance  R  une  différence  de  potentiel  de  signe  con- 
venable; sans  ce  dispositif,  il  faudrait  interchanger  les 
fils  allant  aux  bornes  des  deux  Daniell,  ce  qui  est  moins 
commode. 

Précision  de  la  méthode,  —  La  méthode  est  excel- 
lente pour  les  solutions  étendues,  la  polarisation  étant 
très  faible. 

Exemple  :  Expérience  du  7  décembre  1906.  —  Com- 
paraison des  deux  résistances  à  solution  normale  de  KCl 
(les  mesures  étant  toujours  faites  5  minutes  au  moins  après 
le  commencement  du  passage  du  courant)  : 


(*)  Il  semble  que  Ton  aurait  pu  relier  direclement  les  godets  bcj  ae\ 
dans  ce  cas,  on  aurait  fermé  un  circuit  sur  les  électrodes  parasites,  qui 
se  seraient  polarisées.  J'ai  pu,  en  effet,  constater  que  la  différence  de 
potentiel  parasite  passe,  dans  certains  cas,  de  -çôIt^  de  volt  à  jôVô»  ^^^^ 
le  levier  à  pointes,  la  différence  de  potentiel  parasite  ne  change  pas, 
pendant  les  mesures,  de  plus  de  jâiôô  '^^  volt.  Ce  levier  a,  du  reste,  été 
employé  par  M.  Legrand,  dans  sa  Thèse  de  doctorat  déjà  citée. 
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Les  deux  moyennes  diffiTent  d'environ  j^.  Avec  les 
solulions  très  rlcndiies,  on  peut  espérer  avoir  le  j~,  en 
opérant  très  soigneusement. 

Exemple  :  Expérience  du  i5  décembre  i()oO  (com- 
paraison de  la  solution  normale  de  KCI  et  de  Tacide  siil- 
furique  à  Go  pour  100). 

La  polarisation  a  une  influence  Irrs  grande  (*),  les  ré- 
sistances d'équilibre  diminuent  beaucoup  avec  le  temps. 
Aussi  les  exp.'rieuces  sont-elles  faites  de  5  en  5  minutes 
(la  première  10  minutes  a|)rès  le  commencement  du 
passage  du  courant)  et  elles  sont  croisées,  dans  l'ordre 
[SO' H-, KCl],[kCLSO»H«],[SO«H*,RCIj,elc., chaque 
groupe  [  ]  de  doux  mesures  étant  fait  >ans  interruption. 
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\\u  prenant  roinnie  moM^nne  .■5,c>i,  on  peut  être  assuré 

•  »  I.a  p«>l«ii'i>tU.«>ii  ii\'l  cln»ilo<  «le  |»l.«l  1:0  il.»M>  r.tii'lo  5'i|(urit|ue 
I»  •:  r\.  C'iifiitc^  ri-tJts,  l.  i.NllI,  l'^'^i  «  ^l  xtusicciie  r**  .  •  lijns  les 
a«  iJc- o^-atXMiiro'i.  «l-- •>  ■' .'^  p.  :ir  r'ixiiialc  ><  »  II-  ll-«».  tloi'-  .  )  pour 
>v»  II".  -MO.  <l  x\  'r.  Il  ci«<ii.  «'  ;î.->  Io  .Icmcnl.  S**'^  \j*.<^ti>Mi>  a\cc  le 
loinj\  >or  »nl  »!«•  10  «;'diil.«n:  p  ;;<  -j:pi\ .  i,ï.  O"  .|.:o  *>  \..(oiir  ii.«>\cnne 
ScTj  p!  1^  ^i.«ii  Je.  00  i;:u  c\i  !.  juc  ia  Jiiii.n'Ui->n  [•,»;•*  r.«pi  io  de-*  rxr?!*— 
iJin  :•:<  à"o|în..i«;o  »!.,ii'»  »•*>  .ï*i  ;e>  Ci»".i  .»;ilr   <. 


SUR    LA    CONDUCTIBILITÉ    ÉLKCTIIIQUE.  3l3 

du  ~  sur  la  mesure.  Pour  les  solulious  très  concentrées, 
on    ne  peul  guère   espérer  une    précision    plus   grande; 
le  —^  est  certainement  le  maximum  qu'il  estpossible  d'at- 
teindre. 

Deuxième  méthode  de  mesure.  —  La  deuxième  méthode 
employée  dérive  de  celle  de  Kolilrausch  (*).  Pour  rendre 
inappréciables,  vis-à-vis  de  la  résistance  à  mesurer,  les 
effets  perturbateurs  de  la  self-induclion  du  circuit  ainsi  que 
l'influence  de  la  capacité  de  polarisation,  j'ai  éliminé  toute 
résistance  métallique  (autre  que  celle  des  (ils  qui  servent 
à  faire  passer  le  courant,  et  ces  (ils  sont  tendus  rectili- 
gnement  pour  n*avoir  pas  de  self  appréciable);  les  colonnes 
liquides  sont  aussi  rectilignes.  De  plus,  comme  Tinduc- 
tance  d'un  condensateur  de  capacité  C  interposé  dans  un 
circuit  parcouru   par  un  courant  alternatif  de  pulsation 

(*)=-=■  (T  étant  la  période  de  ce  courant  alternatif)  est 

égale  à  — 7^— ï>  ^^  <ï"e  les  électrodes  des  vases  employés 

agissent  comme  deux  condensateurs  en  cascade,  j'ai  rendu 
cette  inductance  la  plus  faible  possible,  en  recouvrant 
chaque  électrode,  de  1*^™'  de  section  environ,  de  noir  de 
plalinc  (-)  de  façon  à  lui  donner  ainsi  une  capacité  de 
polarisation  de  l'ordre  de  3o  microfarads  et  en  utilisant  un 


(')  F.  KoiiLRAUScii,  Wied.  Annalen,  t.  Xlj  1880. 

(')  Je  rappelle  le  procédé  de  platinage  emplo^'é  couramment  :  les 
électrodes  sont  neltoyécs  avec  le  mélange  :  bichromate  de  potassium- 
acide  sulfurique  concentré,  puis  lavées  à  Teau  distillée  et  plongées  dans 
le  bain  :  chlorure  de  platine,  3»,  acétate  de  plomb,  op,o25,  eau  distillée, 
ioo>.  On  les  soumet,  comme  cathodes,  pendant  une  dizaine  de  minutes, 
ù  Faction  d'un  courant  de  quelques  dixièmes  d'ampère,  en  agitant  pour 
détacher  les  bulles  gazeuses  qui  apparaissent  à  leur  surface.  On  les 
lave  ensuite  à  Teau  distillée,  puis  on  les  plonge  dans  l'eau  acidulée  en 
les  employant  toujours  comme  cathodes  avec  un  fil  de  platine  pour 
anode.  Le  chlore  absorbé  par  le  noir  de  plaijne  est  transformé  en  acide 
chlorhydrique  qui  s'cnléve  par  lavage  à  l'eau  distillée  tiède,  puis  froide. 
Pour  les  élecirodes  ayant  déjà  servi,  il  est  bon  de  les  replatiner  de 
temps  en  temps;  les  opérai  ions  sont  les  mêmes,  mais  plus  rapides. 
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extérieure,  et  des  expériences  faites  à  an  joor  d'inKr»  *-^ 
ont  conslammenl  donné  pour  la  solution  élodiée  Li  n»tm^ 

résistance. 

Dispositif  expérimental  [fig.  4)-  —  LVletirc-2^ 
pason  employé  ne  diffère  pas  des  appart-iU  ani  ,p*eî: 
mais  les  extrémités  de  la  bobine  de  réleclro-aîmii.:  >.:-:.: 
réunies  à  deux  bornes  où  s'attachent  les  deux  h.*  *LXi- 
liaires  qui  amènent,  dans  les  deux  branches  do  j -:•=.!  >^ 
Whealstone,  le  courant  d'induction  périodique  pT>i*- 
nanl  des  ruptures  et  fermetures  successives  dj  c'r:-i: 
primaire  de  Télectro.  Le  diapason  est  du  resi«  pl*^<r  i»** 
une  pièce  voisine,  de  sorte  qu'on  ne  l'entend  y^  pen- 
dant les  mesures  et  qu'il  ne  provoque  sur  le  téléphone 
aucun  effet  direct  d'induction.  Le  courant  arrive  :  i^  aax 
deu\  vases  (cellules)  A  et  B,  contenant  Â,  le  solvant,  B. 
la  solution  à  comparer  au  solvant;  2^  à  un  curseur mo- 

Fi  g.  4. 


bile  C,  en  contact  constant  par  une  pointe  de  platine  avec 
un  fil  DE,  en  argentan  ou  en  platine,  tendu  sur  une  ré^rfc 
graduée  en  millimètres.  Les  deux  cellules  forment  deux 
branches  du  pont  de  Whealstone  ;  les  parties  DC  el  ECdu 
fil  forment  les  deux  autres.  Enfin,  aux  extrémités  D  cl  E. 
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sont  attachés  les  (ils  souples  allant  à  un  téléphone  accordé 
sur  le  diapason. 

On  sait  que,  pour  obtenir  l'extinction  téléphonique,  il 
faut  que  Ton  ait  les  relations 

(i)  £1  =  £i  =  iil, 

en  désignant  par  pi,  p^,  p3,  p4  respectivement  les  résis- 
tances ohmiques  des  cellules   A,   B,   et  des  parties  DC 

et  EC  du  fil  ;  Li  =  —  ,,  '  ,>  Lo  =  —  71 — - >  les  inductances 

des  cellules  A  etB,  C|  et  Ca  étant  les  capacités  de  pola- 
risation de  chacune  des  deux  électrodes  platinées  de  A  et  B. 
Cette  condition,  indiquée  par  Maxwell  (*),  assure 
l'équilibre  du  pont,  en  régime  permanent  comme  en 
régime  variable  :  car  les  décalages  produits  en  courant 
alternatif,  ayant  comme  valeurs 

LiCD                            Ljb) 
tango,  =  ,  langcp,  =  , 

"•  pi  ^^  pi 

respectivement  dans  les  branches  A  —  fil  EC,  B  ^  fil  DC, 
sont  égaux  d'après  les  relations  (i). 

Dans  notre  méthode,  les  équilibres  sont  en  général  réa- 
lisés au  voisinage  du  milieu  du  fil  tendu;  le  rapport  ^  est 

voisin  de  1,  par  suite  voisin  de  j-^  =  7^^  qui  est  sensible- 

ment  égal  à  l'unité.  En  fait,  l'expérience  a  donné  toujours 
un  excellent  minimum  au  téléphone,  une  extinction 
presque  parfaite  (2).  Alors  qu'en  général  le  minimum  se 
conserve  pour  un  déplacement  du  curseur  de   1""*,  je  l'ai 

(*)  DoNOiER  et  Lesaqe,  Bulletin  de  la  Société  philomalhique  de 
Paris,  1905. 

(^)  L^exlinclion  se  maintient  presque  aussi  parfaite,  pour  les  posi- 
tions d'équilibre  du  curseur  comprises  entre  les  divisions  3o*"  et  70** 
de  la  règle.  Gela  tient  à  ce  que  la  capacité  de  polarisation  varie  avec 
l'intensité  efficace  du  courant  qui  traverse  les  cellules,  probablement 
en  raison  inverse,  de  telle  sorte  que  le  produit  p,Ci  reste  à  peu  près 
constant. 
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toujours  fait  disparaître  pour  un  déplacement  du  curseur 
d'au  plus  —  de  inillîmètre;  aussi  les  positions  d'équilibre 

sont-elles  lues   à  la  loupe  pour  apprécier  le  —  de  milli- 
mètre. 

Calcul  de  la  conductibilité  X,  des  solutions. 

Soient  C  et  C  les  positions  d'équilibre  du  curseur  C 
quand  la  cellule  B  est  remplie,  soit  de  solution,  soit  de 
solvant.  Soient  p2,  ps,  p^  les  résistances  respectives  de  la 
cellule  B  contenant  la  solution  et  des  parties  DC,  CE 
du  fil;  soit  de  même  p'^pi??'*  'es  résistances  de  la  cel- 
lule B  remplie  de  solvant  et  des  parties  DC,  CE  du  fil. 
La  résistance  pi  de  la  cellule  A  restant  constante,  on  a  : 


£1  =  e*      et      ^  =  4, 

Pî        ?3  pi         p3 


d'où 


Or 


pi  =  PiPl 
Ps         PsP* 


i 


p',        résistance  cellule  B  pleine  de  solvant 
P2        résistance  cellule  B  pleine  de  solution 

Le  rapport  de  ces  résistances  est  évidemment  égal  au 
rapport  inverse  des  conductibilités  respectives  \  et  Xj  des 
liquides  remplissant  B. 

Donc 

p',        X  solution       X.< 

pi  ""  X  solvant    ~   X  ' 

d'où 

x,  =  xMf. 

P3pi 

Remarque.  —  Si  le  fil  DE  est  partout  homogène,  les 
résistances  des  parties  DC  et  CE  sont  proportionnelles  à 
leur  longueur,  de  sorte  que,   dans  ce  cas,  la  valeur  du 

rapport  y  se  déduit  de  simples  lectures  de  longueur. 
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Discussion  des  causes  d'erreur. 

Effet  de  la  température,  —  Les  deux  cellules  sont 
placées  Tune  près  de  l'autre  dans  un  thermoslat  d'Ostwald, 
de  sorte  qu'elles  sont  toujours  à  la  même  température 
donnée  par  le  thermomètre  T  ;  de  plus,  le  rapport  des 
conductibilités  (vo«r  Chap.  II)  varie  très  peu  avec  la  tem- 
pérature ;  souvent  même,  pour  un  degré,  le  changement 
est  inappréciable  :  aussi,  comme  on  peut  facilement  régler 

son  thermostat  à  ?-  de  degré  près,  il  n'j  a  pas  de  ce  fait 

à  craindre  d'erreur;  tel  n'est  pas  le  cas  des  méthodes  où 
une  branche  du  pont  est  une  résistance  métallique;  il  faut 
alors  maintenir  le  liquide  à  température  parfaitement  fixe, 
la  variation  pour  un  degré  étant  souvent  de  l'ordre  du 

—  de  la  conductibilité  à  mesurer. 

lOO 

J'ai  constaté  de  plus  que  le  courant  échauffait  d'une 
façon  peu  sensible  les  deux  cellules,  et  élevait  leur  tem- 
pérature de  la  même  quantité.  La  position  d'équilibre 
ne  change  pas,  en  effet,  par  inlercalation  sur  un  des 
fils  amenant  le  courant  du  diapason  d'une  résistance  de 
plusieurs  centaines  d'ohms,  tandis  que,  dans  un  montage 
accessoire  avec  une  seule  cellule  et  une  résistance  métal- 
lique, par  intercalation  d'une  résistance  de  aoo  ohms,  la 
position  d'équilibre  a  varié  de  façon  telle  que  cela  corres- 
pondait à  un  échauffement  de  la  cellule  d'environ  o**,4  (*). 

Calibrage  duJiL  —  Le  fil  est  calibré  par  une  méthode 

(' )  La  posiiir>n  d'équilibre  ne  change  pas  non  plus  par  inlertMlalion 
d'un  condensateur.  Il  élait  à  craindre,  en  ciFet,  que  la  forme  du  cou- 
rant n'influe  sur  la  position  d'équilibre.  Ce  courant  n'est  pas  si n usoîdal 
(Devaux-Chardonnel,  Comptes  rendus,  t.  CXLII,  1906).  Un  Desprez- 
d'.VrMonval  placé  sur  le  circuit  donne  des  déviations  irrégulières,  tantôt 
dans  un  sens,  tantôt  dans  l'autre,  à  partir  de  la  position  d'é(|uilibre, 
Mais  il  reste  absolument  fixe,  après  intercalation  du  condensateur, 
indiquant  ainsi  une  intensité  moyenne  nulle. 
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simple  que  j'c^i  indiquée  ailleurs  (*),  où  l'on  utilise  l'in- 
terrupteur à  deux  directions  que  Ton  voit  sur  la  figure  4  ^t 
dont  je  vais  indiquer  le  rôle.  On  peut  réunir  métallique- 
ment  soit  a^  et  yS,  soit  aS  et  y^.  Dans  le  premier  cas,  c'est 
la  résistance  DC  qui  est  opposée  à  A  et  CE  à  B;  dans 
l'autre,  la  résistance  CE  est  opposée  à  A  et  DG  à  B.  On 
obtient  ainsi  deux  positions  d'équilibre  du  curseur  mobile, 
G  et  G|,  et  l'on  a 

résistance  cellule  B  _  résistance  DC  _  résistance  EGi 
résistance  cellule  A  "~  résistance  CE  ~"  résistance  DCi' 

Gomme  la  somme  des  résistances  DG  -\-  GE= DGi  -j-  G|E 
est  égale  à  la  résistance  totale  DE  du  fil  tendu,  on  en  dé- 
duit que 

résistance  DG  =  résistance  EGi, 

résistance  EC  =  résistance  DGj. 

Donc,  par  le  jeu  de  l'interrupteur,  on  a  deux  mesures 
au  lieu  d'une  de  la  position  d'équilibre,  mesures  qui 
doivent  se  contrôler,  puisque  le  fil  est  calibré. 

De  plus,  à  la  suite  de  chaque  série  de  mesures  effec- 
tuées le  même  jour,  la  cellule  B  est  remplie  du  solvant. 
La  cellule  A  le  contenant  aussi,  la  position  d'équilibre,  qui 
ne  dépend  plus  alors  que  de  la  forme  des  vases,  doit  re- 
prendre une  valeur  connue.  On  a  donc  toujours  un  con- 
trôle incessant  et,  si  un  accident  quelconque  arrive  à  l'ap- 
pareil, on  est  immédiatement  prévenu  par  la  mesure  au 
téléphone. 

Précision  des  mesures.  —  La  position  d'équilibre  a 

toujours  été  observée  à  —  de  millimètre  près,  —  dans  les 

circonstances  les  plus  défavorables.  Il  est  alors  facile  de 
calculer  la  précision  que  donne  l'appareil. 

Exemple  /.  —  Soient  deux  solutions  de  conductibi- 
lités voisines,  diff*érentes  de Les  deux  positions  d'équi- 

(')  Journal  de  Pkysique  de  Uugtict.  Rouen,  février  1907. 
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libre  obtenues  c|nan(]  la  cellule  B  est  remplie  de  solulîon, 

puis  de  solvant,  sont  distantes  d'environ       de  millimèlre, 

ces  positions  étant  voisines  de  la  division  5o  (milieu)  de 
la  règle  graduée.  L'erreur  absolue  commise  est  de  Tordre 

de  —  à  —  de  millimètre,   d'où  une  erreur  relative  assez 

ÏO        lO  ' 

forte,  de  l'ordre  de  —  à  —  sur  la  mesure  de  la  différence 

lO         lO 

des  conductibilités.    Le  rapport  des  conductibilités   est 

alors 

1      ,    /   I  a  .  \ 

1  H ±:  ( X  —  au  maximum  )• 

loo        \ioo        lo  / 

•y 

Le  rapport  est  connu  à près.  Pour  que  deux   me- 

sures  indé[)endanles  des  conductibilités  à  comparer 
puissent  conduire  à  un  rapport  aussi  précis,  il  faudrait 

donc  qu'elles  fussent  faites  au près. 

^  lOOO  • 

Exemple  II,  —  L'erreur  absolue  sur  les  mesures  res- 
tant constante,  l'erreur  relative,  par  conséquent  la  préci- 
sion, restera  sensiblement  constante  tant  que  le  rapport 
des  conductibilités  restera  voisin  de  i.  C'est  le  cas  de  la 
plupart  des  mesures,  celles  où  l'on  observe  une  diminution 
de  conductibilité.  Pour  l'augmentation,  les  rapports  sont 
souvent  bien  supérieurs  à  i.  Prenons,  par  exemple,  le  cas 
où  le  rapport  est  égal  à  2  (quand  il  dépasse  sensiblement  2, 
les  équilibres  sont  beaucoup  moins  nets,  el  Ton  ne  gagne 
plus  en  précision).  La  distance  des  deux  positions  d'équi- 
libre est  alors  d'environ de  millimètre.  L'erreur  rela- 

10 

tive  sur  la  différence  des  conductibilités  est  de  l'ordre  de 
-p —  =  j — ;   par  suile  le  rapport  est  égal  à  i  4-  i  dz  - — • 

L'erreur  relative  r —  est  donc  sensiblement  la  même  que 

dans  le  premier  cas^  ce  qui  permet  de  conclure  que  : 
«  la  deuxième  métliode  employée,  utilisable  pour  le  rap- 
port des  conductibilités,  a  une  précision  telle  que,  pour 
l'égaler,  il  faudrait  disposer  d'une  méthode  donnant  di- 
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rectement  les  conduclibililés  à  au  moins près,  préci- 

1000  '  '  ^ 

sioii  qui  n'est  jamais  alleinte,  surtout  pour  les  solutions 
dans  les  acides  concentrés.  » 

Préparation  des  solutions. 

Les  solutions  sont  faites  en  général  à  la  température 
ordinaire,  dans  des  flacons  de  loo*™'  fermés  par  des  bou- 
chons rodés  avec  le  plus  grand  soin.  Si  les  substances 
dissoutes  peuvent  dégager  des  vapeurs  par  réaction  chi- 
mique, comme  les  chlorures,  azotates,  acétates,  etc.,  le 
solvant  est  refroidi  dans  un  mélange  réfrigérant  pour  éviter 
toute  élévation  de  température  pendant  que  s'eflectue  la 
dissolution.  QuelqueCois,  surtout  dans  les  acides  très  con- 
centrés, la  dissolution  est  1res  lenle.  On  Tactive  en  chauf- 
fant à  l'étuve  la  solution,  rarement  au  delà  de  ioo\  Pour 
éviter  toute  cause  d'erreur,  les  flacons  contenant  la  solu- 
tion et  le' solvant  correspondant  sont  placés  côle  à  côte 
dans  Tétuve.  On  a  toujours  constaté,  du  reste,  que  le 
solvant  ne  s'altère  pas  par  chauflage  ;  la  variation  de  sa 
conductibilité  est  nulle.  De  incme,  la  comparaison  des 
conductibilités  des  solutions  eflectuées,  soit  à  froid,  soit 
à  chaud,  n'a  jamais  donné  de  variation.  Les  solutions  sont 
étudiées  aussitôt  ;  elles  ne  se  modifient  d'ailleurs  pas  avec 
le  temps,  comme  je  le  montrerai  au  Cha[)itre  IV. 

Les  flacons  sont  pesés  sur  une  balance  sensible  à  o^B; 
les   substances  à  dissoudre  sont  pesées  sur  une  balance 

Curie,  au  —  de  millifirramine.  Les  liquides  sont  enfermés 
'  lO  '^  ^ 

dans  de  petites  éprouvetles  à  pied,  l'ermoes  par  un  bou- 
chon rodé;  les  sels  absorbant  facilement  l'humidité  sont 
placés  dans  des  coupelles  contenues  dans  des  boîtes  de 
cristal  à  fermeture  rodée,  dont  on  se  sert  d'habitude  en 
chimie  pour  cet  usage. 

La  pureté  des  corps  employés  a  toujours  été  vérifiée; 
les  corps  organiques  provenaient,  pour  la  plupart,  de  la 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs.,  8"  série,  I.  XIII.  (Mars  1908.)  31 
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maison  Ralilbaum  :  ainsi  Tacide  acétique,  après  deux 
crislallisalionff,  fondait  à  i6°,6o,  c'est-à-dire  ne  contenait 

pas  plus  du de  son  poids  d'eau.  L'acide  pyruvique  a 

été  distillé  sur  ma  demande  par  M.  Simon,  qui  en  a  fait 
jadis  une  étude  spéciale.  Qu'il  me  soit  permis  de  l'en  re- 
mercier ici;  mes  remerciments  bien  sincères  aussi  à 
]VJ.  Metzner,  qui  m'a  procuré  l'acide  sélénique. 

Les  sels,  tels  que  les  sulfates  de  potassium  et  de  so- 
dium, étaient  chauffés  au  rouge  jusqu'à  poids  constant;  le 
sulfate  d'ammoniaque  était  maintenu  plusieurs  heures 
à  1 4o^  ;  le  bisulfate  et  l'acétate  de  potassium  étaient  chauf- 
fés jusqu'à  fusion  tranquille  dans  une  capsule  de  platine; 
refroidis  d'abord  jusqu'à  solidification  complète  sous  une 
cloche,  ils  étaient  ensuite  introduits  dans  un  dessiccateurà 
acide  sulfurique  où  ils  demeuraient  jusqu'à  leur  utilisation. 

Calcul  des  variations  moléculaires  de  conductibilité. 

On  sait  que  la  définition  de  la  conductibilité  molécu- 
laire d'une  solution  conduit,  pour  le  calcul  de  la  valeur  de 
cette  conductibilité,  à  la  règle  suivante  :  la  conductibilité 
moléculaire  est  égale  à  la  conductibilité  spécifique  divisée 
par  le  nombre  des  molécules  de  substance  dissoutes  dans 
un  litre  de  solution.  Si  nous  adoptons  les  mêmes  défini* 
tions  pour  les  variations  de  conductibilité  observées,  la 
variation  moléculaire  [x  aura  alors  pour  valeur 

l 

^       m 

l  désignant  la  différence  des  conductibilités  spécifiques 
de  la  solution  et  du  solvant,  en  grandeur  et  en  signe  ;  m,  le 
nombre  de  molécules  de  substance  dissoutes  par  litre  de 
solution.  Les  méthodes  de  mesures  indiquées  permettent 
d'obtenir  la  valeur  de  /;  nous  allons  montrer  comment  oo 
détermine  celle  de  m. 

Calcul  de  m,  —  Les  pesées  donnent  directement  le 
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poids  P  de  corps  dissous  dans  ioo<  de  solution.  Pour  en 
déduire  m,  il  faut  counaitre,  soit  la  densité  de  la  solution, 
soit  la  variation  de  volume  que  fait  éprouver  la  dissolu- 
tion d'un  poids  connu  du  corps  étudié  à  un  volume  connu 
du  solvant,  de  densité  déterminée  au  préalable. 

J'ai  employé  la  première  méthode  pour  les  solvants  très 

concentrés.  Si  D  est  ta  densité  à  18°  observée  par  rapport 

à  l'eau,  et  M  le  poids  moléculaire  du  corps  dissous,  on  a 

_  P^  1000  D  _      PD 

*""  M      ioo     ~  '"  M  ■ 

Pour  la  deuxième  méthode,  j'ai  fait  usage  d'un  flacon 
calibré  de  So"*',  terminé  par  une  lige  étroite  cylindrique, 
graduée  en  ^  de  centimètre  cube.  Le  solvant  remplissant 
au  moins  So'*',  on  ajoutait  un  poids  connu  n  de  substance 
à  dissoudre,  et  l'on  notait,  après  dissolution  complète,  la 
variation  de  volume,  les  deux  lectures  étant  faites  à  18° 
et  avec  une  précision  du  ^  de  centimètre  cube,  précision 
bien  suflisante,  car  celle  variation  de  volume  n'entre  dans 
le  calcul  que  comme  terme  correctif.  Une  interpolation 
légitime  permettait  de  connattre  la  variation  de  volume 
pour  un  poids  quelconque  du  corps  dissous;  de  même,  on 
a  étudié  seulement  quelques  solvanls,  et  interpolé  pour 
les  solvanls  intermédiaires.  Quantaux  variations  données 
par  l'eau  pure,  elles  ont  élé  tirées  des  tables  de  Landolt 
(des  mesures  préalables  ayant  donné  des  variations  f 
faitement  concordantes  avec  celles  calculées). 

Soit  alors  Ac  la  variation  de  volume  fournie  par 
poids  n  de  corps  dissous  dans  un  poida  n'  (connu  par 
volume  c)  de  solvant.  Le  poids  P  de  substance  disse 
dans  loo^  de  solution  est  alors 


et  la  densité  de  cette  dissolution  est 
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Le  nombre  m  de  molécules  par  lilre  de  la  solution  est 
alors 

m  =  lOP  -r7- 

M 

Le  Tableau  suivant  donne  les  variations  de  volume 
observées  par  addition  de  2^,  5^,  lo^  de  substance  étudiée 
à  100^*°'  des  solvants  suivants  :  eau,  acide  sulfurique  20, 
5o  er  84  >  5  pour  100. 

Variations  de  volume 

en  cenlimèlres  cubes 

par  addition 

d'un  poids  de  substance  égal  à 


Solvant. 


Eau. 


Acide 
20  pour  100. 


Acide 
5o  pour  100  (*). 


Acide 
84,5  pour  100  (*) 
(SO*H«  ^HiO). 


Corps  dissous 

SO*Am«  .. 

CH»CO«H 

SO^K».... 

SO*Na«... 

SO*KH... 

GIPCO^K. 

SO*Am>  .. 

CH»GO«H. 

SO*K».... 

SO*Na«... 

SO*KH  ... 

CH»CO«K. 

SO*Am*.. 

CfPGO'H 

SO^K».... 

SO*Na»... 

SO^Kfl... 

GH'CO»K. 

SO*Am«.. 

GH»GO«H 

SO»K».... 

SO*Na*... 

SO*KH... 

GH'GO'K. 


2». 

0,86 

1,76 

0,5 

0,27 

0,60 

1,08 

i,i4 
1,76 

o,5i 
0,60 
0,76 
1 ,  10 
1,18 

',77 
0,02 

0 ,  62 

">  /  / 
I,  12 

I,  10 

1,75 

o,5o 
0,61 
0,75 
i,ii 


5». 
2,10 

4,4 
1,26 
0,68 
1 ,60 

2,7 
2,83 

4,41 
1 ,3o 

1 ,5o 

1,96 
2,72 

2,95 

4,44 

» 

» 

)) 

2,80 
4,38 

» 


lOS. 
4,2 

8,65 
2,45 
1,61 
3,6 

5,7 

5,7 
8,66 

2,62 

3,01 

3,93 

5,73 

5,9 

8,7 

» 

5,61 
8,6 

» 


(^)  Les  nombres  manquant  au  Tableau  n'ont  pu  être  déterminés,  à 
cause  du  peu  de  solubilité  des  sels  correspondants  dans  les  mélanges 
diacide  sulfurique  et  d'eau  dépassant  3o  pour  100. 
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CHAPITRE  IL 

ÉTUDE  PARTICULIÈRE  DE  L'ACIDE  SULFUBIQUE. 

L'acide  de  conceotration  voisine  de  celle  qai  corres- 
pondrait exactemenl  à  la  formule  SO*H'  a  élé  préparé 
par  addition  d'anlijdride  sulfuriqiie  à  un  acide  concentré, 
chimiquement  piir,  titrant  environ  97,5  pour  loo.  Après 
quelques  essais,  on  a  obtenu  un  acide  qui  cristallisait  au 
bout  de  quelques  minutes  de  refroidissement  dans  un 
mélange  de  glace  et  de  sel;  au  degré  de  précision  du 
dosage  par  liqueur  titrée,  il  semblait  contenir  un  excès 
de  SO*,  la  difl'érence  avec  l'acide  ihéorîque  SO*H*  pou- 
vant du  reste  être  de  l'ordre  de  grandeur  des  erreurs  d'ex- 
périence. Sa  conductibilité  à  18°,  déterminée  par  compa- 
rai son 'avec  celle  de  l'hydrate  SO*H^+H"0,  a  été  trouvée 
égale  à  90,1.10"',  L'addition  de  oï,o85  d'eau  à  lOO*"'  de 
cet  acide,  c'est-à-dire  de  o"""',  0472  par  lilre,  a  provoqué 
une  diminution  de  conductibilité,  le  nouvel  acide  ayant 
alors  une  conductibilité  égale  à  70,6.10"*;  après  quoi, 
l'addition  d'eau  augmentait  la  conductibilité.  Ces  résu 
permettent  de  conclure  que  le  minimum  de  conductib 
observé  au  voisinage  de  l'acide  SO*H*  est  : 

i"  Ceruinement  plus  faible  que  celui  indiqué  par 
Kotilrausch,  et  qui  est  égal  à  8o.io~*  (<); 

2°  Probablement  plus  voisin  de  SO'H*  {100  pour 
que  ne  l'a  indiqué  K.ohlrausch  (99,75  pour  100),  et  p 
être  que  ne  l'a  plus  tard  retrouvé  Knietsch  {')  qui  le  p 
entre  99,9  et  99,95  pour  100. 

Je  désignerai  dans  la  suite  cet  acide  par  acide 
pour  100. 


(  '  )  W.  KoHLRABacH.  Wied.  Ann.,  t.  XVII,  i88s. 

(')  Khibtbdb,  Beriehu  dtr  deut.  chem.  Geiellacha/t,  igoi. 
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Mélanges  diacide  sulfurique  et  d*eau. 

Ces  mélanges  ont  élé  obtenus  par  addition  convenable 
d'eau  distillée  à  Pacide  concentré  à  9^,5  pour  loo;  leur 
teneur  en  acide  a  été  obtenue  à  Taide  d'une  liqueur  titrée 
de  soude,  avec  la  phtaléine  du  phénol  comme  indicateur 
coloré.  Je  rappelle  que  ces  mélanges  seront  désignés  par 
acide  x  pour  loo;  acide  3  pour  loo  veut  dire,  par 
exemple,  que  loo^  de  cet  acide  utilisé  comme  solvant 
contiennent  3*  d'acide  sulfurique  pur  SO^H^  et  97^  d'eau. 

Je  rappelle  de  même  que  : 
P  est  le  poids  en  grammes  de  substance  dissoute  dans  100^ 

de  solution  ; 
m  le  nombre  de  molécules-grammes  de  substance  dissoute 

par  litre  de  solution; 

/  le  quotient — r — >  \s  désignant  la  conductibilité  de  la 

solution^  X  celle  du  solvant.  /  est,  en  somme,  la  varia-^ 
tion  de  conductibilité  rapportée  à  la  conductibilité  du 
solvant; 

|x  le  quotient —9  variation  relative  rapportée  à  une  molé- 
cule-gramme de  substance  dissoute  par  litre  de  solution  ; 
A  la  différence  entre  la  valeur  absolue  observée  de  |ji  et  sa 
valeur  absolue,  soit  moyenne,  soit  calculée. 
Types.  —   La   variation   relative  de  conductibilité   / 
dépend,  pour  chaque  solvant,  de  la  quantité  de  matière 
dissoute  et  de  la  température.  Si  Ton  maintient  la  tempé- 
rature constante,  les  courbes  représentant  /  en  fonction 
de  m  présentent  les  cinq  types  suivants  (t;oer  figure,  p.  40* 
Type  I.  —  Le  plus  général,  surtout  pour  les  solvants 
à  concentration  moyenne,  de  ao  à  go  pour  100.  La  courbe 
est  une  droite;  la  différence  de  conductibilité  entre  la 
solution  et  le  solvant  est  proportionnelle  à  la  quantité  de 
matière  dissoute;  la  conductibilité  moléculaire,  par  suite, 
reste  constante. 
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Un  cas  particulier  inlércssant  est  celui  on  /  reste  nul, 
tant  qtie  m  ne  dépasse  pas  <le  A  à  i"*'  par  litte.  La  solu- 
tion reste  aussi  con<iuctrice  que  le  solvant;  on  dit  qu'il  y 
a  isoconductibilité.  Alors  la  courbe  1  se  confond  avec 
l'axe. 

Type  II.  —  Dans  les  solvants  dont  la  concentration 
varie  entre  5  et  au  pour  loo,  un  autre  t^pe  général  est 
celui  oà  la  courbe  tourne  sa  concavité  vers  l'axe  des  m; 
la  dilTérence  de  conductibilité  varie  moins  vite  que  la  con- 
centration. Les  valeurs  de /ou,  plus  simplement,  les  valeurs 
de  —  I  c'est-à-dire  ^,  se  calculent  alors,  en  général,  par  une 
formule  de  la  forme  [A^a  —  bm,  a  et  6  étant  deux 
nombres,  tous  deux  positifs  ou  tous  deux  négatifs,  fonc- 
tions du  solvant  et  de  la  substance  dissoute,  que  l'on  déter- 
minera par  deu\  expériences. 

Type  III.  ^  Si  V  est  de  l'ordre  de  i  ou  plus  petit 
que  I,  la  formule  montre  que  [X,  par  suite  /,  changera  de 
signe  pour  une  valeur  de  m  inférieure  ou  égale  à  i.  La 
solution  sera  d'abord  moins  conductrice,  puis  plus  con- 
ductrice que  le  solvant  ou  inversement.  La  courbe  coupe 
l'axe  des  m;  c'est  le  tjpe  III,  rencontré  dans  les  solvants 
à  a  et  3  pour  lOo. 

Type  IV.  —  Le  point  d'intersection  avec  l'ase  des  m, 
si  la  concentration  du  solvant  diminue  encore,  tendra  à  se 
rapprocher  de  l'origine.   La   courbe   partira   tangente   à 
l'axe  des  m,  et  par  suite  tournera  d'abord  sa  concavité 
vers  l'axe  des  /;  puis,  la  concentration  de  l'électroljle 
dissons  augmentant,  il  y  aura  un  point  d'inflexion  ei 
cavité  de  la  courbe  ensuite  vers  l'axe  des  m.  La  var 
moléculaire  de  conductibilité  |X  augmente  d'abord  av 
passe  par  un  maximum,  puis  diminue. 

Type  V.  —  La  première  partie  de  la  courbe  p 
dente  constitue  le  t^pe  V;  /  augmente  plus  vite  qi 
Ce  t^pe  est  assez  rare;  it  n'est  présenté  que  par  les 
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dissous  donnant  avec  le  solvant  une  action  chimique, 
dont  l'effet  est  la  dissolution  de  nouveaux  électrol^'tes 
dans  un  solvant  moins  concentré.  Si  ce  solvant  moins 
concentré  a  une  conductibilité  plus  faible  que  celle  du 
premier,  la  variation  de  conductibilité  étant  plus  rapide 
que  celle  de  la  concentration,  la  diminution  de  conducti- 
bilité, due  à  la  fois  aux  électrol^rtes  dissous  et  à  la  rétro- 
gradation du  solvant,  variera  aussi  beaucoup  plus  vite  que 
la  concentration  du  corps  dissous. 

Pour  distinguer  dans  les  divers  types  les  cas  où  la  con- 
ductibilité de  la  solution  est  plus  petite  ou  plus  grande 
que  celle  du  solvant,  nous  leur  avons  adjoint  un  indice  : 
a  pour  les  solutions  moins  conductrices,  ^  pour  les  solu- 
tions plus  conductrices. 

Les  expériences  ont  été  faites  à  i8**.  Les  courbes  que 

Courbes  correspondant  aux  différents  types. 
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l'on  a  tracées  se  ra|)()Orlent 


jnsqi 


l'àS 


poiii 
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IvanU  peu  concenlrés 
iix  solvants  Irt-s  conccnliés  (97,3 
irbes 


ei  100  pour  100).  Enire  5  et  100  pour  100,  les 
élaol  des  droites  ou  1res  voisines  de  droites,  il  Or- 
de  les  dessiner;  par  contre,  comme  ^  se  calcule 
lement  qnc  /,  et  que  de  pins  il  est  constant  dan: 
00  a  dressé  les  Tableaux  des  valeurs  observt 
culées  de  |ji.  Ces  Tableaux  montrent  de  suit 
pour  le  ivpe  I,  la  précision  des  mesures. 

Nous  avons  groupé  de  plus,  dans  le  Tableau  s 
dilTérents  types  rencontrés  dans  l'étude  des  so 
SO'AmSSb'K=,SO>Na',SO*KH,CH'CO»H, 
dans  les  divers  mélanges  d'acide  sutfurique  et 
lises. 


Types  rencontrés  ifans  les  mélanges  d'acide  sul/iir 
70ntenant   au  plus   i"'"'   de   substance   dissoute  par   li 


sot  va  ni.  SO'Am'. 

o,.î...  IVp 

0,5. ...  IVp 

' 'Vp 

2 111 

3 III 

5 III 

jo lia 

i5 lia 

20 la 

3o I, 

4î 1« 

fm la 

73 la 

88 la 

92 Va 

97,5....  m 


IV3 


SO'KH.      Ctl 
llp 


IIp 
Va 


33o 


p. 
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Acide  0)25  pour  100;       X  ?=  127.10-*  {voir /ig,  5). 

V- 

m.  /.  observé.  calculé. 

SO*Ain«  (P,„=  i3a).  —  Type  IVp. 


«ï,29 

0,904 

-f-  8,24 

H-  9,ïa 

» 

» 

5,76 

0,452 

-+-  4,41 

-H  9,77 

» 

n 

2,90 

0,226 

•+-  2,3o 

-f-IO,2 

» 

n 

1,46 

o,ii3 

-f-  i,i3 

-hio 

» 

yi 

1 

0,077 

-h  0,73 
-+-  o,5o5 

-+-  9,49 

» 

» 

0,75 

o,o556 

-*-  9î08 

» 

» 

SO*K«(P«=i 

174).  -  Type  IVp. 

7,887 

0,482 

-H  4.77 

-*-  9»9ï 

» 

» 

3,995 

0,241 

-+-  a, 41 

-hio 

» 

» 

îi,65 

o,i54 

-+-    1,52 

-+-  9.87 

» 

» 

2,04 

0,120 

H-   i,i58 

-f-  9,65 

» 

» 

1,53 

0,0675 

-h  0,578 

-h  8,57 

n 

» 

0,78 

o,o338 

-+■  0,235 

-f-  6,95 

» 

» 

SO*Na«(P;„  = 

142).  -  Type  IVp. 

10, 58 

0,809 

-+-  4,9 

-h  6,o5 

» 

» 

5,47 

o,4o5 

-h  2,835 

■^  7 

» 

» 

3,18 

0,235 

-h  1,65 

■4-   7,02 

» 

» 

a,  472 

o,i85 

-h  1,235 

-\-  6,68 

» 

N 

1,25 

0,092 

-f-  0,535 

H-  5,82 

t 

n 

0,64 

o,o46 

-4-  0,21 

SO*KH(P;„  = 

4-  4,56 
i36).  —  Type 

IIp. 

n 

n 

|3,34 

1,067 

4-l5,2 

-hi4,'^5 

» 

» 

6,90 

0,533 

-H  8,42 

"+-i5,8 

» 

6,19 

0,476 

-+-  7,61 

4-16 

>i 

3,5o 

0,266 

-^  4,57 

-4-17,2 

» 

3,i5 

o,238 

-+-  4,1 

-4-17,23 

» 

1,80 

o,i33 

-+-  2,45 

-m8,4 

}> 

CH« 

CO«H(P^ 

,  =  60).  -  Typ( 

B  II«(— fX  =  0 

,167 

2  — 

-0,0066  m). 

«,57 

1,445 

—  0,228 

—  o,i577 

— 

0,1 

577 

0 

4,3o 

0,722 

—  0,117 

—  0 , I 62 

— 

0,1 

625 

— o,ooo5 

3,814 

0,64 

—  0,104 

—  o,i63 

0,1 

63 

•0 

2,16 

0,36 

—  0,060 

—  0,166 

— 

0,1 

652 

4-0,0008 

1,89 

o,32 

—  o,o525 

—  0,164 

— 

0,1 

653 

— o,ooi3 

0,98 

0,16 

—  0,027 

—  0,1688 

—0,1 

667 

-f-O,0O2I 

( 

r.H»GO«K(P,n 

=  98).  -Type 

ïIII 

• 

7,517 

0,794 

■+■  3,104 

•+■  3,91 

» 

» 

4,145 

o,43i5 

H-  1,458 

-^  3,38 

» 

» 

2,2 

0,216 

-f-  o,3i3 

H-  1,45 

» 

n 

1,12 

0,108 

0,271 

—    2,5l 

» 

,) 

0,97 
0,575 

0,009 
0,064 

-  o,356 

—  0,577 

—  3,6 
10,7 
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Acide  0,5  pour  loO; 
m.                    t. 

).  =  23,.,oJ(„ 

»1»JÎ«.  5). 

p. 

obserYi. 

calculé. 

SO»Am>, 

-  TJP.  IV,. 

io,68 

o,S6 

+  3,98 

+  4,63 

5,5 

0,43 

■+■  2,028 

+  4.71 

>,78 

0,2l5 

+  0,98 

-1-  4,56 

i,«3 

0,107 

+  0,421 

+  3,94 

' 

0,0766 

+  0,234 

SO*K'.  - 

+  3.o5 
-  Type  IV,. 

8,î6 

o,5o6 

+  2,453 

+  4,85 

?.70 

0,47 

+  2,29 

+  4,88 

3,9( 

0,235 

-1-  1,034 

+  4,4 

-j 

0,117 

+  0,422 

+  3,61 

I,03 

o,oS88 

+  0,169 

+  «,87 

o,S 

O,o458 

SO'Na». 

+  2,4 
-  Type  IV,. 

10,44 

o,8o3 

+  2,344 

+  2,92 

5,42 

0.4015 

-H    1,222 

+  3,118 

3,39 

0,25l 

+   0,710 

+  2,83 

a, 712 

0,201 

f  0,524 

+  2,6o5 

■,75 

0,125 

-H  0,27 

+  2,16 

0.9 

0,0625 

-1-  0,089 
SO'KH. 

+  1,417 
-  T,p.  II,. 

8,005 

0,624 

+  4,65 

+  7,46 

7,78» 

0,608 

-(-  4,6 

+  7,57 

4 

o,3o4 

+  2,i4 

+  8,04 

a,o5 

0,l52 

-H  1,325 

+  8,72 

1,04 

0,076 

+  0,679 

+  «,93 

GHiCO»H 

.  -  T,p.  II. 

(-12=0,1855 

-0,0,5m). 

8,497 

1,436 

-  0,235 

-  0,164 

-0,164 

4,654 

0,782 

—  o,i36 

-  0,174 

-0,174 

4,25 

0,718 

—  o,ia5 

-  0,174 

-0,175 

2,3 

0,391 

-  0,0687 

-  0,1754 

-0,1798 

.,936 

0,324 

-  0,0574 
CH>CO»K 

-  0,177 
.  -  Type  III. 

-0,1809 

ri  ,07 

1,19 

+  2,o58 

+  1,73 

5,66 

0,593 

+  0,735 

+    l,2i 

a,9 

0,298 

—  o,o35 

1,46 

0,149 

-  0,454 

—  3!o5 

i,o83 

—  o,S8 

-    5,21 

0,74 

o,'o745 

-  0,521 

—  7' 

332 


G.    BOIZÀRD. 


W'cùK 


Acide 


CH'CO^ 


m 


Cizs^x 


SUR  LA    COl^DUCTIBILITÉ    ÉLECTRIQUE.  333 

Acide  1  pour  iOO;       X  =  45o.io-*  {yoirjlg.  6). 

P.  m.  l.  observé.  calculé.  A. 

SO*Am*.  —  Type  IVp. 


12 

0,9/5 

-+- 

2,1 

-h  2,16 

» 

» 

9,91 

0,798 

-h 

1,74 

-i-  a,  18 

» 

» 

5,07 

0,399 

-h 

0,786 

H-  1,97 

M 

» 

2,58 

0,2 

-H 

0,3l2 

-h   1,56 

» 

9 

1,32 

0,1 

-H 

0,106 

-+■  1,06 

» 

» 

I 

0,772 

-1- 

o,o63 
SO*KV  — 

-h  0,822 
Type  IVp. 

» 

» 

9»84 

0,614 

-h 

1,3 

-t-  2,12 

» 

» 

6,9» 

0,421 

-f- 

0,821 

+   1,95 

» 

» 

3,55 

0,211 

-f- 

0,293 

h  1,388 

» 

» 

3,i65 

0,187 

+ 

0,242 

■+-  1,296 

» 

» 

1,8 

o,io5 

-h 

0,092 

-+-  0,873 

» 

» 

0,82 

0,047 

-h 

0,012 
SO*Na«.  - 

-H  o,256 
-  Type  ni. 

J) 

» 

10 

0,77 

-f- 

0,915 

-^  1,188 

» 

» 

5,08 

o,385 

-H 

0,398 

-h  i,o34 

» 

» 

3,424 

0,255 

H- 

o,i85 

-h  0,725 

)> 

» 

1,72 

0 , I 275 

-4- 

0,016 

-4-    0,1255 

» 

» 

1,32 

0,0962 

o,oo65 

—  0,068 

» 

» 

0,37 

o,o3i9 

— 

o,oi63 

—  o,5ii 

» 

» 

SO^KH.  - 

—  Type  IIp 

(1-^  =  4,7  —  0 

,82  m). 

8,8 

0,693 

1 

2,86 

H-  4,i3 

H-4,i3 

0 

5,2i3 

0,4 

-h 

1,75 

-f-  4,37 

+4,37 

0 

4,53 

0,346 

-f- 

1 ,5!5 

-^  4,38 

+4,4i5 

— o,o35 

2,68 

0,2 

.-  «■  - 
t 

0,886 

+  4,43 

-^4,53 

-0,1 

1,38 

0,1 

-f- 

o,456 

-h  4,56 

-+-4,61 

— o,i5 

0,7" 

o,o5 

1 

0,232 

+  4,64 

+4,67 

— o,o3 

GH»GO»H. 

Type  IIa(- 

-   {JL  =  0,  1845  - 

—  0 , 0 12 1  m ) 

9,535 

i,6t6 

— 

0,266 

—  o,i65 

— o,i65 

0 

5 

0,843 

0,147 

—  0,1744 

-  0,1744 

0 

2,4 

0,404 

— 

0,073 

o,i8i3 

—0,1796 

-f-0,0017 

1,26 

0,210 

— 

o,o38 

—  o,i84 

—0,182 

-+-0,002 

0,64 

o,io5 

— 

0,0196 

0,187 

-o,i839 

-ho,oo3i 

CH8C0«K. 

-  Type  III. 

10,92 

1,17 

■4- 

0,576 

-+■  0,492 

» 

» 

5,64 

0,59 

— 

0,101 

0,172 

» 

» 

2,84 

0,295 

— 

o,5oi 

—  »,7 

» 

» 

1,43 

o,i48 

0,537 

3,63 

» 

9 

0,72 

0,074 

— 

0,32l 

-  4,34 

» 

» 

66/i 

0.    BOIZARD. 

Aoid«  2  pour  100;       \  = 

i885.io-*  (yonfig.  6). 

lO'jJL 

P. 

m. 

loH. 
SO*Am«.  — 

observé. 
Type  III. 

calculé. 

A. 

12, 4i 

1,026 

+  890 

4-  867 

6,46 

o,5i3 

4-  352 

-h  686 

3,3i 

o,256 

-^    97 

-h  378 

1,72 

0,128 

-+-      9 

■+-    70 

1 

0,078 

—      8 
SO*K«.  - 

—  io3 
Type  III. 

6,776 

o,4tS 

-t-  202 

-h  486 

3,49 

0,208 

-h    a5,5 

-^    123 

2,462 

0,146 

-      6,6 

-     45 

1.8 

o,ïo4 

-     i5,4 

—  i48 

1,24 

0,073 

—    20,2 

—  276 

0,32 

o,oi8 

-      7,5 
SO^Na».  - 

-  417 
Type  III. 

9,95 

0,774 

H-   200 

-h  258 

5,4 

o,4o4 

-h     11,3 

-+-     28 

5,2 

0,387 

■+•         2,5 

-H      6,4 

2,7 

0,193 

70 

—  36i 

1,46 

0,101 

-    64 

—  627 

» 

0,76 

o,o5o5 

-     43,7 

865 

» 

SO*KH 

.  -  Type  IIp  ( 

>=2,2  — 

0,26/n). 

12,09 

0,98 

-h 1900 

-+-1938 

-M  938 

0 

6,3i 

0,49 

+  ioo3 

-4-2048 

-+-2082 

34 

4,556 

0,35 

-h  736 

■4-2  io3 

-V-2io3 

0 

3,22 

0,245 

+  5i4 

-f-2lIO 

-1-2125 

i5 

2,38 

0,175 

-f-    3-2 

-4-2120 

-4-2170 

5o 

0,62 

0,044 

-^    96,4 

-4-2210 

-h2220 

10 

GH»CO«H.  - 

-  Type  II«  (- 

-|i  =  o,i845 

•  — o,oia/n). 

8,081 

1,376 

—    23 1 

—  168 

—168 

0 

4,566 

0,779 

—  i38 

177 

175,1 

-^  1,9 

4,042 

0,688 

—  122 

-  178 

177,2 

-f-  0,8 

2,963 

0,5 

—    90 

—  Î79 

—  179 

0 

2,023 

0,39 

—    71 

—    1831 

179,8 

■+-  2,2 

i,oi3 

0,195 

—     35,5 
CH»GO*K.  - 

-   182 
-  Type  lia. 

—  182,2 

—  0,2 

11,18 

I,2l3 

—  182 

—     i5o 

» 

D 

5,35 

o,566 

-^  55a 

-     976 

1» 

2,9 

o,3o3 

-  593 

1957 

» 

2,71 

0,283 

-  559 

-  1976 

» 

i|47 

o,i5i 

—  362 

—  2400 

» 

0,76 

0,071 

-  187 

—  2637 

» 

SUR    H    CONDUCTIBILITÉ   ÉLECTRIQUE,  335 


336 


G.    BOIZARD. 


Acide  3  pour  100;       X  =  iao8.io-*  {wo'w  fig.  7). 


p. 

m. 

I0>/. 

SO*Am».  - 

observé. 

• 

-  Type  III. 

calculé. 

1. 

11,69 

0,964 

-+-  424 

H-  440 

» 

» 

6,837 

0,548 

-h  i57 

-h  286 

0 

> 

6,04 

0,482 

-H   1 17 

-1-  242 

» 

» 

3,5i 

0,274 

-h     i3 

-+-    47 

i> 

» 

1,56 

0,12 

—     20 

-  167 

» 

» 

I 

0,08 

-     14 

—  180 
-  Type  III. 

» 

n 

9,37 

0,59 

-4-  122 

-f-  206 

)i 

» 

4,86 

0 ,  295 

"     14,7 

—     5o 

» 

» 

3,626 

0,218 

—     33 

i5i 

» 

» 

2,5 

0,1475 

"     37 

—  253 

» 

» 

1,85 

o,io9r 

-     33,5 

—  307 

)> 

» 

0,5 

0,0273 

—     12,3 

—  45o 
-  Type  III. 

» 

» 

12,98 

i,o38 

^-     45 

-h     43 

» 

j> 

8,36 

0,646 

-    46 

72 

» 

» 

6,82 

o,5i9 

-    69 

i33 

» 

» 

4,3 

o,323 

—   io5 

-  326 

» 

M 

i,83i 

0,139 

—     82 

592 

» 

» 

0,95 

0,069 

-     48,3 

—  700 

» 

» 

SO^KII. 

-  Type  IIp 

(f^-',397 

0,  i6/;i). 

I2,'A2 

1 ,002 

-h  1240 

H-I237 

-+-1237 

0 

6,4 

o,5oi 

4-  666 

-+-1329 

-hl320 

9 

4,606 

(),356 

-f-  478 

4-1343 

-hi343 

0 

3,35 

0,25 

-h  340 

4-i36o 

-l-i36o 

0 

2,4 

0,178 

-\-  245 

-f-i38o 

-H  1370 

10 

0,65 

0,0445 

-h     63 

-I-1430 

-+-1390 

40 

CH3G0UI.  - 

-  Type  lia  ( 

--  [Ji  —  o,i8i  j 

—  0,011/71). 

12,3 

2,121 

--  335 

r5« 

—   i58 

0 

6,18 

1 ,06 

-    181 

-   «7' 

—   '72,9 

-   »,9 

5,02 

0,857 

—  i5o 

—  '75 

I7J 

0 

3, 1 1 

0,53 

~    93 

-  i;6 

-   Ï79 

3 

2,52 

0,428 

-     76 
CH^GOïK. 

«77 
-  Type  lïoc. 

—  180 

-  3 

7,637 

0,822 

—  58î 

711 

» 

3,85 

0,411 

—  591 

-1440 

■» 

2,47 

0,26 

-  442 

—  1700 

» 

1,94 

o,2o55 

-  370 

— 1800 

» 

I ,  >.\ 

0,  i3 

—  242 

—  1866 

» 

o,63 

o,o65 

—   129 

—  1987 

» 

SUR    LA    CONDUCTIBILITÉ    ÉLECTRIQUE.  53^ 

Aoide  6  pour  100;       X  =  2o65.io~*  (voir  fig.  7). 

10  V 

—  — >  3 

m.  xo'/.  observé.  calculé.  A. 

SO*Am«.  —  Type  III. 

I 

i 
I 


i3,56 

',i39 

H-  118 

-h  io3 

> 

7,44 

0,606 

-   7 

—  II  ,5 

» 

7,1 

0,57 

—  12 

21,7 

» 

3,85 

o,3o3 

-  40 

—  i3i 

» 

2,o5 

o,i5i5 

—  3i 

—  2o5 

» 

1,06 

0,0758 

• 

—  «9 
SO*K«.  — 

—  253 
Type  III. 

» 

10,42 

0,671 

—  68 

—  102 

» 

5,42 

0,335 

-  79 

—  236 

» 

3,73 

0,228 

—  61 

—  270 

» 

2,8 

0,168 

53 

—  3i5 

» 

1,9 

0,114 

-  37 

—  327 

f 

0,96 

0,057 

—  20 
SO*Na«.  - 

—  362 
■  Type  Ilflt. 

» 

8,79 

0,689 

—  186 

—  270 

» 

4,6 

0,345 

-  142 

-4" 

» 

1,601 

0,123 

—  62 

—  5o6 

» 

1,12 

0,086 

-  48 

—  555 

» 

0,41 

o,o3 

—  18,3 

—  590 

» 

SO*KH. 

-  Type  IIp  ( 

fx=o,7i3- 

0,07  m). 

10,20 

o,83 

-+-  544 

-h  655 

-+- 

655 

0 

5,28 

o,4i5 

-h  284 

-f-  684 

H- 

684 

0 

3,84 

0,3 

H-  204 

-f-  683 

-+- 

692 

9 

',97 

o,i5 

-H  104 

-+-  693 

-4- 

702,5 

-9,5 

1,38 

o,io38 

+  74 

-4-  7i3 

H- 

706 

■+-  7 

CH'GO*H.  - 

-  Type  lia  (- 

[1  =  0,1845 

—  0 

,oio5m). 

8,82 

1,533 

—  259 

—  169 

— 

169 

0 

3,4i5 

0,59 

—  io4 

—  176 

— 

178,2 

—  2,2 

2,751 

0,474 

82 

-  173 

•— 

179,5 

—  6,5 

1,72 

0,295 

53 

—  180 

— 

181,4 

-  1,4 

0,44 

0,0735 

i3,5 
GH»GO»K.  - 

—  182 
-  Type  II«. 

i83,7 

1,7 

6,9 

0,75 

—  654 

—  873 

]> 

» 

3,47 

0,375 

-  4f3 

—  IIOI 

1» 

» 

2,234 

0,2)7-» 

-  277 

—  1167 

n 

» 

1,12 

0,119 

-  143 

— 1205 

)> 

» 

0,88 

0,0935 

-  114 

— J2I7 

» 

» 

^«/*.  de  Chim.ei  de  Pftys.,  SMérIe,  t.  XIII.  (  Mars  1908.)  aa 


ââ"8 


G.  boizâhd. 


Fig.  7- 


SUR   LA.    COWDUCTIBlLrïÉ    ÉLECTRIQUE.  SSq 

Acid«  10  pour  100;       ^  =  8920. lo-*. 


m. 

10-^/. 

observé. 

10' {X 

V. 

caleulé. 

1. 

SO^Am*.  - 

-  Type  n»  (- 

-  jJi  =  0,1898- 

—  0,076  m). 

9,46 

0,8 

—  io3 

—  129 

—129 

0 

4,84 

0,4 

-  64 

—  160 

»>9,4 

-h  0,6 

''>74 

0,224 

-  39,6 

177 

—  172,8 

-^  4,'^- 

2.5 

0,2 

35,8 

—  Ï79 

-174,6 

-^  4,4 

I 

o,o8i5 

i5 

-i84 

—  184 

0 

SO*K«. 

Type  Hoc  (- 

■  jji  =  0,2454  - 

-  0,042m). 

9,56 

o,63 

— 138 

—219 

—219 

0 

4,95 

o,3i5 

-  7î*,7 

— 23l 

— 232,4 

-  1,4 

3,215 

0,201 

-  47,6 

—237 

237 

0 

2,52 

0,157 

~  37,8 

— 241 

—239 

4-    2 

1,28 

0,079 

—    Ï9,2 

-^44 

—  'J.f\l 

4-   2 

SO*Na».  - 

-  Type  lia  {- 

-{1  =  0,391- 

-  o,o83m). 

8,586 

0,69 

—229 

-333 

333 

0 

4,43 

0,346 

— 125 

—362 

362 

0 

1,26 

0,173 

-€7,4 

—390 

—  57^,7 

—  13,3 

i,63i 

0,1278 

-  48,5 

-38o 

-38o 

0 

o,83 

o,o639 

24,4 

—382 

386 

-  4 

SO*KH. 

-  Type  lïp  ( 

yL  =S:  0,2605  

o,o56w). 

10, 38 

0,867 

-hi84 

H-2I2 

4-212 

0 

5,34 

0,433 

-hioi 

-+-233 

-f-236,5 

-  3,5 

3,073 

0,245 

-*-  60 

H- 247 

-^->A7 

0 

2,75 

o,2i6S 

-h  52,8 

-+-244 

4-248,8 

-  4,8 

1,56 

0,12l3 

-+-  3o 

-+-M7 

-f-253,8 

6,8 

GH»CO»H.  - 

-  Type  lia  ( 

^  tA  =  0,1767 

—  o,oio5/n). 

12,59 

2,26 

—346 

— 153 

-i53 

0 

6,3 

i,i3 

— 184 

— 163 

—  164,9 

1,9 

5,754 

1,026 

-172 

168 

—  166 

-r-    2 

3,i6 

o,56 

-  96,3 

172 

—  170,9 

4-  i,r 

1,58 

0,28 

-  48,2 

-172 

-173,8 

-  1,8 

GH»GO«K. 

-  Type  lia 

(—^u  =  0,674 

—  0,057 /n). 

3,498 

o,385 

— 25  I 

—652 

—652 

0 

3,i3 

0,379 

-^47 

—  65o 

— 6j2,2 

2,2 

1,752 

0,193 

-  128 

663 

663 

0 

1,716 

0,19 

—  1  •>6 

-   66  î 

-663,2 

4-  <»,s 

0,877 

0,0963 

—  65 

-<^>74 

-  668,6 

-^  5,4 

6^0 

G.    BOIZ\RD. 

Acide  15  ponr  100; 

X  =  5450. 

I0-*. 

lO^jJL 

P. 

m. 

10^/. 

observé. 

calculé. 

A. 

SO*AmV 

-  Type  lia  (- 

1-1  =  0,159- 

-  o,oi4m). 

12, t6 

1,066 

i53 

-144 

-144 

0 

6,21 

0,533 

81,5 

-i53 

i52,6 

-4-   0,4 

3,o65 

0,26 

-    (0,3 

i55 

— 155 

0 

1,15; 

0,  i33 

—    21,5 

—  162 

— 157 

-h  5 

0,8 

o,o05 

--  10,8 

-167 

i58 

-+-  9 

S0*K2.  - 

-  Type  lia  (-  I 

A  —  0 , 207  — 

0,018  m). 

9:«' 

0 ,  ()  1 1 

ïï9,7 

—  196 

—  196 

0 

4,r.(» 

o,3<)")5 

-  60,  i 

-198 

— 201 ,6 

3,6 

■^-,'.)H 

0,193 

-  38,2 

-198 

— 204,5 

-  6,5 

I  ,9.3 

0,0763 

-  i>,7 

-'o5,7 

— 2o5,7 

0 

o,8i 

0,0 1 82 

—    9»  93 

—206 

— 206, I 

0,1 

SO*Na*.  - 

-  Type  lia  (  - 

|x -0,333 - 

-  0,027/n). 

8,Go7 

0,711 

—  222 

— 3i3 

-3f3 

0 

6,94 

0,567 

-»79 

3i5 

—3 18 

-  3 

4,4G 

o,358 

— ii5,8 

—323 

323 

0 

2,407 

0,192 

-  62,4 

325 

328 

3 

2,2i 

0,177 

-  59,8 

—336 

328 

■4-  8 

SO*KH. 

-  Type  11^  (  u 

—  0,0802  — 

0,021  m). 

ii,49 

0,996 

■+-  59 

-h  59,2 

4-  59,2 

0 

5,9^ 

0,498 

-H  36,7 

-^  73,7 

-^  69,7 

-+-  4 

3,01 

o,2Î9 

-+-  19 

-  76,3 

H-   75 

-f-  1,3 

2,7(0 

0,228 

-^   17,3 

-+-  7^i9 

-+-  7^,9 

0 

1,54 

0,  125 

-4-    10,3 

-h  80,3 

-+-  78 

-+-  2,3 

CH'COSH. 

-  Type  II«  (- 

-  (x  =  0,173 

—  0,01m). 

7,62 

1,402 

— 223 

—  159 

—  159 

0 

3,81 

0,701 

117 

-167 

—  166 

-+-  1 

3,43 

o,63 

--io5 

166,6 

-166,6 

0 

ï,9ï 

0,355 

-     60 

—  169 

—  169,5 

—  0,5 

0,90 

0,178 

-  3o,8 

-173 

171,2 

-+-  1,8 

CI13G02K. 

-^  Type  1I«  (-- 

{A  =  0,4807 

—  o,o32/n). 

5 ,  62 

0,647 

—'^-97 

460 

460 

0 

2,8*5 

0,323 

—  i5i  ,8 

—  470 

—470,5 

—  0,5 

^,7« 

o,3<)i8 

—  142 

-471 

-471 

0 

1 ,4i 

0, 161 

-  76,6 

-476 

—475,6 

i-  0,4 

0,72 

0,08 

-  38,4 

—480 

-478,2 

-   1,8 

SUR    LA    CONDUCTIBILITE    ELECTRIQUE. 
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Acide  20  pour  100;        X  =  G53o.  lo-^ 


P. 


10,7 
5,5 

2,9 

2,3l 

1,39 

8,97 

-1,64 

3,a45 

2,36 

0,86 

3,84 
2,364 

1,96 
1,20 

0,99 


",79 
5,09 

3,76 
1,9 


11,12 
6,086 
3,044 

2,78 

î,4 


6,34 

2,99 
1,60 

T,5l 

0,81 


o 
o 
o 
o 


m. 


972 
486 
254 
201 
121 


o 
o 
o 
o 
o 

o 
o 
o 
o 
o 


I 
o 
o 
o 


CH» 


2 
I 

o 
o 
o 


o 
o 
o 
o 
o 


6:>88 

3 144 
218 

107 

o55 


3i8 
193 
159 
0965 

079 

SO^KH. 

06 
53 

32 

16 

COMI.  - 

116 
i58 

^79 
529 

264 

755 
352 
188 
176 
094 


SO*Ain«.  — 
142 
7», 4 

37 
28 

18 

SO*K«.  - 

118 
57,2 
40 
29,5 
10,4 

SO*Na«.  — 

101,7 

62 

52 

3i,8 

25,9 

-  Type  Va 

17,3 
1,3 
o 
o 


observé. 

Type  I«. 

i46 

IÎ7 
145 

143 

i48 

Type  la. 

188 
182 
i85 
]88 
190 

Type  la. 

320 
320 
326 
33o 
328 


— 10' {X 

calculé. 


Moy.  : 
145,8 


Moy.  : 
186,5 


Moy.  : 

324,8 


(isoconductibilité). 

16,3  » 

2,5  » 

o  » 

o  » 


Type  lia  (— Ht  =  0,1678  — 0,0094m). 

3i3 
182 

94 
87,3 

45 
CH*CO«K.  - 
264 


i48 
157 
162 
i65 


170 


148 

i57 

162,5 

i63 

i65,5 


123,3 
67 
62 
33,6 


Type  la. 

35o 
35o 
355 
352 
358 


Moy.  : 
353 


à. 


0,2 
1,2 

—  0,8 

—  2,8 


2,2 


1,5 
4,5 

1,5 
î,5 
3,5 

4,8 
4,8 

1,2 
5,2 


2,2 


9 
» 


O 
O 

0,5 
2 

4,5 

3 
3 
2 
I 
5 


.'^^2  G.    BOIZARD. 

Acide  30  pour  100;        a  =  -^,8.  lo  K 

—  10*  a 

1*.                  m.                   — 10^/.                  obscrvô.  calculé.                A. 

SO*Am«.  —  Tvpe  fa- 

io,()i             i,o4()                 i{o                       i33       \  /  -+-  Oi^ 

5,49            o,3>.3                   69                       i3a      i  .        l  -  0,4 

:^,i:j>.        0,292               38                  i3o     }  ^'^^•;      {-2,4 

Kft              0,146                  19,3                   i3-i      l  ^^''*         (-0,4 

0,8              0,073                    9,9                  i35      /  l  -^  2,6 

SO*K«.  —  Typ€  I«. 

7/217          0,578                 90,8                  17^       \  /  -— Oj75 

3,06            o,>64                  4>,7                  173      /  Moy.  :        \  -ho^aS 

i,«î            o,i32                  2-2,7                  172       /  I7^,7'>       )  -^175 

0,9 >.            0,066                  i»,j                  174       )  (  -4-1,^5 

SO»x\a«.  —  Tvpe  I«. 

6,71)          0,604                168, '5                 278      \  /  —  0,3 

6,02            o,538                i5o                     278       /  «,                I  —  0,3 

I  Mov    "        i 

3^1               o,3o2                   84,4                   279,4    >  ^^^''        {  -H   1,1 

3,o-2            o,>.69                  74                      275  ■^'''^            -^  3,3 

1,7»                  O,/)!                           42,4                          280,7    j  V   -h    2,4 

SO»KH.  —  Type  I». 

9,18            o,86>                  67,4                    77,9  ^  /  —  0,2 

4,96            o,456                  36,4                    Bo      J  1+1,8 

3,6i5           o,33i                   '26,6                    80,3}  y^'  '        {-t-2,1 

2,)               0,228                   17,1                     75       l  ^^'^          i  -^  3,2 

i,^">             0,1 '4                     8,9                    78       j  [  —  0,2 

CH3G0«H.  -  Type  lla(- .u  =0,1 573  -  0,0091»). 

8,9^2     1,808       2:)5          141  141          o 

4,736    0,96        i{i          147  148,7     ^  1,7 

4,571     0,904       i32,8        146,8  i49,2     —  2,4 

9,285     0,452        69         i53  i53,3     -^  o,3 

1,143    0,226        35,9        i59  i5S,3     -f-  3,7 

GH3C0»K.  -  Type  I». 

6,38      0,811        175          -216   \  /  -{-  a,6 

3,21      0,406        86,8        214   /  .,       l  -h  0,6 

^,343     0,294        62,3        212   }  ^^''l'  '       i  -  '»» 

i.6^'     o,2o3        4a, 6        210   l  ^     '^         f  --  3,4 

o,8i     0,1014       21,8        2i5   j  \  -h  1,6 


J 


SUR    LA    CONDUCTIBILITÉ    ÉLECTRIQUE.  343i 

Acide  46  pour  100»;  \  =  6180.  ^o-^. 

P.                 m.                   —10'/.  observé.  calculé.                à. 

SO*Am».  —  Type  !«. 

6,08            o,63                    70,5  iïa       \  l  "^  ^ 

3,06            o,3i5                  34  io8      f  JVfoy.  :        \  —  ( 

1,54            Oj*57                  16,6  106      (  109            1  "^  ^ 

1                  o,io3                  >ï,3  110      /  (  -H  I 

SO*K*.  -  Type  I«. 

2.035  o,f594               ^7,4  *7^j8  \  /  -+-  4,8 
i,o46          0,0^                  i3,6  i65      r  Moy.  ^        )  ~~  '^ 
1,02            0,08                    1^,3  4616      (  ifi^7            j  —  I 
0,523          0,041                    6,8  |65      /  l  —.  2 

SO^ISa».  -  Type  I«, 

2,237          0,214                 54  a5i3f       \  /  ■*•.  2,8 

1,863          0,17»                 44  248       f  May.  :       |  ^  2,2 

1,1  i8          Ojioy'à               27  2Si,6  (  %S^v^         ]  rb  ;,4 

Q,932          0,089                 22,2  î^48,3  /  l  ^  ^,9 

§0*KP,  -  Type  Icj, 

2,202          0,22                   ^6,8  122      \  (  '■^-  ii^ 

ijiQi          0,114                  i3,5  ii5       f  IVÏQy.  :        l  t-t  2,7 

0,8              0,08                      9,3  u6      (  117,7         )^ï»7 

0,55            o,o55                    6,5  118      /  (  -h  0,3 

GH>CO«H.  —  Type  II«  (— fi  =  0,1495  —  0,008m). 

8^74            1,944                260  i34  134                     o 

5,34           1,19                1Ç7  '4^  >4p              -t-  ï 

4,39            0,972                i3Ç  142  142                     o 

2,69            0,595                  Ç5,2  143  144,7            -r  1,^7 

1.36  0,298               44,4  149  147,'           +  'ï9 

eH»GO«K.  —  Type  !«. 

i,4K>          0,2                      35,6  178       ]  j  -^  2 

0,884              0,122                         21,2  174         I  Mciy-    •           j            O 

0,723           0,1                        ^7,6  176       /  ï^é             V  —  2 


344  <^*    BOIZÂRD. 

Acide  60  pour  100;       \  =  3715.10-^. 

—  IO*|X 

p.                 m.                  — 10'/.                observé.  calculé.               A. 

SO*Am«.  —  Type  !«. 

88.3  118  \  /  -h  3,3 
4^,6  114  (  Moy.  :  ]  —  0,7 
21  ii3  (  ii4)7  )  —  Ij7 
i3                     114      '  \  —  0,7 

SO*K«.  —  Type  I«. 

r4,3                  t84      \  /  -h  0,3 

11,9                  i83      f  Moy.  :       j  —  0,7 

7,2                  186      [  i83,7         j  -+-  a, 3 

5,9                  182      )  (  —  1,7 

SO*Na«.  —  Type  !«. 

23.5  236      j  (  -h  4,5 

16.6  228      f  Moy.  :       I  ~  3,5 

11.4  23o      (  23i,5         1  —  1,5 
8,4                 232      )  '  -h  0,5 

SO*KH.  —  Type  I«. 

1,024          0,114                 17,8                 i56      )  Moy    •       (        ^ 

0,894          0,099                 "5,2                 i54  Jg  *          —  2 

o,5i2          o,o57                    9                      i58       )  (  -H  2 

CH«CO«H.  —  Type  IIa(— fx  =  o,i555  -  0,008m). 

8,46     2,064       285         i38  139,1     —  1,1 

5,068    1,248       181         145  145,5     —  0,5 

4,24     i,o32       i5i,5        146,8  147,3     -0,5 

2,535    0,624       9'>7        *47  i5o,5     --  3,5 

2,i3     o,5i6       77,4        i5o,5  i5i,3     — 0,8 

CH»CO«K.  —  Type  I«. 

0,763    0,117       ï9>9       '70   )  (  —  4,a 

0,479    0,0735  .      12,8        171   f  Moy.  :   j  —  o,a 

0,382    o,o585       10,3        177   l  174,2    )  -+-  2»8 

0,24     o,o368       6,5        176   /  (h-  1,8 


6,52 

0,747 

3,26 

0,373 

1,64 

0,187 

I 

0,114 

0,9 

0,078 

0,75 

o,o65 

0,45 

0,039 

0,375 

o,o325 

0,932 

0,0993 

0,689 

0,073 

0,466 

0,0495 

0,345 

o,o365 

un    LA    COnorCTIBILITÉ    ÉLECTRIQUE.  345 

Acide  73  pour  100;       i  =  1760,10-'. 


observé. 
-  Type  I„. 


SO'K'.   -  Type  I». 


49,S 

aa3      ) 

33,8 

a3o 

Moy. 

■25,3 

338         ( 

îïG,'? 

12,4 

ai6      ) 

SO'Na'. 

-  Type  I.. 
^74       J 

liis 

■170      { 

Muy. 

[3,8 

376 

273 

6,8 

27a      / 

SO'KH. 

-  Type  i.. 

0,964 

0,117 

iB,7 

160 

o,83i 

i5,6 

j56 

o,653 

0,079 

13,5 

i58 

CH'GO'H. 

-  Type  l[. 

(-11  =  0,1 

7,44 

1.98 

376,7 

i4o 

3,74 

0,99 

'47 

ij8 

1,88 

0,495 

77.6 

.56,7 

1,685 

0,454 

71,3 

.57 

0,95 

o,a^7 

40,1 

162 

CH»CO>K. 

-  Type  I, 

346  G.     BOIZÀHD. 

Acide  84,9  pour  100  (SO*H'h-  H'O);       X  =  980.10-*. 

— 10' jj. 

P.  m.  — 10*^  observé.  calculé.  A. 

SO*Aiix».  —  Type  U. 

5,46     0,734       168         230   \  /  —  2,3 

9., 74  0,369  86,7  233  I  ^  ^  j  -H  2,7 
1,48     0,199       45,5        a28,3  \    ^^^'  1""*^ 

0,87  0,117  ^7i2  232,4    I  ^  f    H-    0,1 

0,435  o,o585  t3,8  235,8  j  \  -+-  3,5 

SO^K».  —  Type  lot- 

1,7  0,174  61,8  353  \  /  +  6.3 

i,^2o3  0,123  4^1 3  344  (  Moy.  :   j  —  «,7 

i,o53  0,108  37,6  347  l  346,7    j  -f-  0,3 

0,891  0,092  3i,5  343  /  l  —  3,7 

SO^Na».  —  Type  I«. 

0,672    0,0844       35,1        416   \  /  -+-  1,5 

0,577  0,0725  3o,4  4ï9  (  M<^y-  *  )  -^  4,5 
0,47  0,0591  24,2  4io  l  4*4,5  j  —  4,5 
0,34     0,0422      17,4       4»5   /  \  -^  1,5 

SO*KH.  —  Type  !«. 

1,79  0,234  47  201  \  /  -I-  5 

0,9  0,117  **»7  ï»6  /  MQy.  :       |        o 

o,8ia  0,106^  20,3  191  l  19Ç          j  —  5. 

0,45  o,o585  11,4  196  /  (        o 

CH>CO*H.  —  Type  lia  (—[1  =  0,1796  —  0,0143/»). 

9,6i3  »,7  38i  ]4i  i4i  o 

4,675  1,35  2i3  i58  160,^3  —  a.,3 

4»o2  1,164  189  i63  i63  o 

2,57  0,752  i*»,9  i63,5  169,2  -r-  5.7 

0,70  0,2067  36,4  176  176,6  -^  0,6 

Cn»GO»K.  -  Type  !«. 

1,043  0,189  62^4  332  \ 

0,68  o,i23  42  341  f   Moy.  : 

0,52  Oj09  3o,2  336  (    336^7 

0,34  0,061  2Q,6  338  / 


suit    LA    CONDUCTIBILITÉ    ÉLECTR1QU1 


M: 


Acide  88  pour  100; 


SO'Ara'. 

-  Type  I„. 

7.9^ 
4,708 

I,.i54 

1,086 
o,6.i3 
0.3.J8 
o,'99 

263,5 
i56 
98.8 

48,8 

SO*K'. 

^42,6 

a43 
548 

-  Type  1,. 

Moy.  : 

■^44,6 

0,956 

0,5 

0,498 

0,104 
0,0997 
o.oia 
0,0498 

Î7.7 
35,6 
18,7 
18 

363 
367 
36o 
36i 

"  Type  1,. 

Moy.  : 
36o,5 

1,536 
1,386 

0,763 
0,693 

0,195 
0,177 
0,097 

0,088 

81 

74,8 
40,7 
Ï7j. 

SO'KH. 

4iS,3 

4»S 

43e 

4M 

-  Type  I,. 

Moy.  : 
4»o,i 

'.119 
1,189 
«,7aî 

0, iCaa 
o,i582 
0,0961 

36,3 
34,5 

224      ) 
218 

Moy.  : 
iao,6 

CH'CO'H. 

-  Tjpe  II. 

(—  (1  =  0,204  - 

-o,oi6/«) 

8,a3 
5,6 
3,141 
i,53i 

a,37 
1,632 
0,928 
o,456 

395 

191 
174.7 

88,4 

CH'CO'K 

166,6 
176,4 
188 
194 

-  Type  I,. 

166,6 

178,4 
189.2 
'96.7 

0,877 
0,55 
o,438 

0,175 

0,161 

o,oai 

o,o5o6 

61,1 

38,4 
3o,8 
«9,3 

385       1 
38o      ( 
383      ( 
38î!      ) 

Moy.  : 
382,5 

»  » 

0  T» 

»  » 

ù  » 

»  » 


348  <^:.   boizaud. 

Acide  92  pour  100;        >.  -  iio3.io-*  (voir  /ig.  8). 

p,  m.  —10'/.  observé.  calculé.  A. 

SO*Am*.  —  Type  Va- 

8,756  1,208  2^5  186 
5,116     0,706       125         177 

4,49  ®i^*^  *®^  '^^ 
3,177  0,439  69,7  159 
1,066    0,148        22,7        i54 

SO*K».  —  Type  I«. 

1.076  0,1x4  3o,6  269  \ 
1,061  0,112  29,6  265  f    Moy.  : 
0,538  0,057  i5,2  267  (    266,7 
0,53  o,o56  14,9  266  ) 

SO^Na».  —  Type  !«. 

1.77  0,228  83,4  366  \  (  —  3,5 
1,29  0,166  62  373  f  Moy.  :  I  -H  3,5 
0,88  o,ii4  4^  370  [  369,5  ]  -h  0,5 
0,64  o,o83  3o,6  369  /  ^  —  Oi^ 

SO^KH.  —  Type  !«. 

1,307  0,176  38  216  \  /  —  1,2 

0,787  0,106  22,9  216  I  Moy.  :        I  —  1,2 

o,653  0,088  19,2  218  i  217,2         I  -h  0,8 

0,394  o,o53  11,4  219  /  (4-1,8 

CH3C0*H.  —  Type  !!«  (— fi  =  0,1666 —  o,oo25 m). 

7,77  2,26  363 

3,488  1,04  170 

2,077  0,624  io3 

I  o,3o2  5i 


I  0,186  55,8 

0,574  0}io7  32,4 

0,5  0,093  28 

0,287  o,o34  i5,4 


161 

161 

0 

i63,6 

164 

-  0,4 

i65 

i65 

0 

169 

i65,8 

H-  3,2 

ype  la- 

3oo   ] 

/   1 

3o3   f 

Moy.  : 

1  -h  2 

3oi   ( 

3oi 

)     ^ 

3oo   / 

\  I 

t 


SUR    LA    CONDUCTIBILITÉ    ÉLECTRIQUE.  3/\Ç) 

Acide  97,5  pour  100 ;       X  =  70').  lo-*  (  soiv fig.  8 ). 

m.  -T-io^/.  observé.  calculé.  A. 

SO^Am«.  —  Type  III. 


17,6 

■>^h4 

0 

0 

a 

V 

i3,8 

1,92 

171 

89 

» 

u 

9,7  i 

1,353 

307 

227 

1» 

n 

5,45 

0,758 

288 

38i 

u 

» 

3,8 

0,53 

23  I 

437 

0 

u 

^9^ 

0,267 

137 

5l2 

» 

» 

0,726 

0,101 

3>. ,  5 

322 

» 

)> 

SQVK*.  —  Type  I^. 

1,206           0,128                    52,2                    408  \  j^j^^,     .         1'  -^   ï,7 

1,1)            o,i23                  5o,6                  4«9  I  4o6  3  "*"  ^'" 

0,59            o.o63                  25,3                  402  /  '  (  —  4,3 


i,3i            0,171                 29,4                 172  j  ^        .        I  —  4 

i,i54          o,i5                    26,4                  176  j  6  !  ^ 

o,685          0,091                   16,4                   180  .'  ^  (  H-  4 

SO*KH.  —  Type  Ip. 


1,523 

0 ,  '>.o6 

53,5 

260       \ 

1 

\ 

-3,7 

1,207 

o,ï63 

43,2 

265       1 

Moy.   : 

-+-  1,3 

1,067 

0,144 

37,7 

262       ( 

263,7 

) 

—  ',7 

0,847 

0, 1 15 

3o,8 
GH'GOîH. 

268       ) 
—  Type  III. 

( 

-t-  4,3 

9,^7 

2,8 

—  '^-2,7 

-      8,1 

0 

9 

8,1 

2,36 

-+-  33 

-+-     i4 

» 

0 

5,58 

1,65 

-^  96,7 

-¥-     58,6 

u 

» 

2 ,  25 

0,68 

-+-  89,7 

-T-     l32 

» 

» 

2,01 

0,61 

-H  83, i 

-4-    140 

») 

» 

I 

0,3 

-f-  5Î 

-h    180 

» 

«> 

CH»CO«K.  —  Type  Ip. 

o,7">7          o,»*'^'                   37,2                  4o3       I  ^j^^^     ^        /        o 

0,629    0,1  is      47,4      4<>'^'   I  /"ô    !  ~~  ' 

0,378    0,071       28,7       404  }  l  -^  « 


35o 


G.    FOIZAR». 


Acide  106  ^ovLT  100;       ^  =  90,1  .io-<  '{\tnt  fig.  8). 


P. 


m. 


l. 


SO* 

AmV  —  Type  III. 

5,257 

0,7307 

-\-  6,217 

-h  8,5i 

a,a8 

o,33i 

-H  3,33 

-HIO,  1 

1,586 

0,2207 

-+-    2,l5 

-H  9,74 

0,606 

o,og45 

-i-  o,323 

4-  3,82 

0,292 

0,0406 

—  o,o855 

—    2, 102 

SO 

^K«.  —  Type  III. 

1,289 

0, 1369 

+  0,919 

H-  6,71 

1,128 

0,1198 

-f-  0,727 

-H  6,07 

o,833 

0,0884 

-+-  o,35i 

-^5,97 

0,682 

0,0724 

-+-  0,162 

H-  2,a37 

o,55i 

o,o585 

4-  0,0246 

4-  0,4205 

0,2715 

0,0288 

—  0,1257 

-  4,37  ' 

SO' 

►  Na».  —  Type  III. 

i,45i 

0,1887 

-H  1,48 

-H  7,843 

0,7566 

0,0984 

-H  o,436 

-+-  4,43 

o,4o33 

o,o5247 

—  0,018 

—  0,343 

o,366 

0,0476 

—  o,o528 

—  1,109 

0,282 

0,0367 

—  0,1177 

—  3,207 

SO 

^KH.  -  Type  III. 

I  ,o5i 

0, 1425 

-h  0,532 

-4-    3,733 

0,882 

0,1196 

-4-  0,370 

4-   3,10 

0,8124 

0,1 lOI 

-\-  0,206 

4-   1,87 

o,5o5 

o,o685 

0 ,092 

-   1,343 

0,394 

0,0534 

—  o,i33 

2,49 

0 , 2902 

0,03935 

—  0,1 364 

—  3,466 

GH3C0M1.  —  Type  III. 

4,789 

1,427 

H-   5,222 

4-  3,66 

2,63 

0,793 

-h  3,395 

-+-  4,281 

i,4o3 

0,4262 

-f-  1,923 

+  4,5i 

0,929? 

0,2828 

-\-  i,o5i 

H-  3,716 

o,586 

0,1783 

4-  0,354 

4-   1,985 

GH3( 

ZO^K.  —  Type  III. 

1,206 

0,2261 

H-  2,o36 

-h  9,004 

0,8646 

0,1621 

H-   1,271 

+  7,84 

0,6014 

0,1127 

-\-  o,65i 

4-  5,776 

0,435 

o,o8i5 

-H  0,283 

-^  3,i7 

o,2o56 

o,o385 

—  0,0894 

-  2,3i8 
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Remarques  sur  les  Tableaux  de  nombres. 

Remarque  1,  —  Les  courbes  données  par  le  sulfate 
d'ammonium  et  le  sulfate  de  potassium  dans  les  acides 
o,25,  0,5  et  I  pour  100  montrent  sensiblement  la  même 
variation  de  conductibilité.  On  voit  donc  que  la  loi  des 
conductibilités  moléculaires  établie  pour  les  solutions 
étendues  (-^  de  molécule  par  litre  au  plus)  s'applique, 
pour  ces  sels,  à  des  solutions  contenant  jusqu'à-^  de  mo- 
lécule de  sel  par  litre  dans  Peau  contenant  jusqu'à  -^  de 
molécule  d'acide  par  litre.  Pour  les  pourcentages  plus 
élevés  du  solvant,  on  ne  trouve  pas  de  relation  entre  le 
poids  moléculaire  et  la  variation  de  conductibilité;  la  loi  ne 
redevient  applicable  que  dans  l'acide  sulfurique  pur  à  son 
minimum  de  conductibilité  (*).  Nous  avons  vu,  au  com- 
mencement de  ce  Chapitre,  que  l'addition  d'eau  à  Facide 
sulfurique  100  pour  100  employé  provoquait  une  diminu- 
tion de  conductibilité,  due  soit  à  la  transformation  de 
l'anbjdride  en  acide  sulfurique,  soit  à  la  dilution  de 
l'acide,  suivant  que  le  minimum  de  conductibilité  a  lieu 
pour  SO^H^  théorique  ou  pour  SO*Hî»-f- eH^O.  Or, 
comme  nous  le  verrons  au  Chapitre  IV,  la  formation  d'un 
pyrosulfate  dans  le  cas  des  sulfates  et  bisulfates,  d'une 
combinaison  acéto-sulfurique  dans  le  cas  de  l'acide  acé- 
tique, d'un  pyrosulfate  et  de  la  même  combinaison  acéto- 
sulfurique  dans  le  cas  de  l'acétate,  entraîne  la  formation 
d'eau  comme  second  produit  de  la  réaction.  L'effet  de  cette 
eau  est  de  donner  lieu  tout  d'abord  à  une  diminution  de 


(')  La  loi  de  Koklrauscii  n'csl  pas  applicable  non  plus.  Il  n^est  pos- 
sible, en  effet,  de  représenter  les  variations  moléculaires  observées  qu'en 

=     -+-     +      -I- 
attribuant  aux  ions  SO*,  K,  Am,  Na  des  coefficients  variables  avec  le 

solvant  et  n'ayant,  dans  les  divers  solvants,  aucun  rapport  entre  eux. 
La  loi  suppose  de  plus  une  ionisation  complète  des  sulfates,  ce  qui  n'a 
pas  lieu. 
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conductibilité.  Mais,  une  fois  le  maximum  de  diminution 
obtenu,  on  voit  que  les  courbes  se  superposent  sensible- 
ment pour  les  sulfates,  d'où  la  conclusion  suivante  :  «  la 
loi  des  conductibilités  moléculaires,  établie  pour  l'eau  par 
M.  Bouty,  généralisée  par  lui  pour  l'acide  azotique,  est 
aussi  applicable  à  l'acide  sulfurique  »  à  la  condition,  toute- 
fois, de  prendre  l'acide  de  conductibilité  minima.  De 
plus,  comme  pour  l'eau  et  l'acide  azotique,  la  courbe  étant 
d'abord  sensiblement  une  droite  à  partir  du  minimum  de 
conductibilité,  il  en  résulte  que  la  conductibilité  molécu- 
laire reste  d'abord  constante  pour  des  solutions  contenant 
au  plus  -^  de  molécule  par  litre;  au  delà  de  cette  concen- 
tration, la  conductibilité  moléculaire  diminue. 

Comparaison  de  V acide  sulfurique  pur  et  de  Veau. 
—  Si  nous  comparons  les  variations  de  conductibilité  des 
solutions  ^j^tj^t  î^  de  molécule  par  litre  dans  l'acide  sul- 
furique et  dans  l'eau,  nous  trouvons  que  les  solutions  sont 
souvient  plus  conductrices  dans  l'acide  que  dans  l'eau,  et 
la  différence  est  d'autant  plus  grande  que  la  concentration 
est  plus  forte*,  dans  ce  cas,  en  effet,  l'influence  de  la  dimi- 
nution de  conductibilité  due  au  solvant  employé  est  de 
plus  en  plus  faible;  si  même  on  en  tient  compte,  on  trouve 
alors  que,  dans  l'acide  au  minimum  de  conductibilité,  les 
solutions,  même  étendues,  sont  bien  meilleures  conduc- 
trices que  les  solutions  aqueuses,  à  l'exception  peut-être 
de  celles  des  bisulfates. 

L'acide  sulfurique  est  un  dissolvant  dissociant  meilleur 
que  l'eau,  ce  qui  confirme,  en  les  complétant,  les  résultats 
de  Walden. 


Ann.  de  Chim,  et  de  Phyt,,  8*  série,  U  XIII.  (Mars  i^8.)  33 


354  ^'    BOIZÀRD. 

Comparaison  des  solutions  sulfuriques  et  aqueuses. 

Acide  sulfurique.  Eau. 

m.       10^.  X  —  \.     10*.  ji.  io*.V.    10*.  p.'(*). 

o,i  4,68  46,8  8,55        85,5 

SO*Am«...  <{  o,2  i6,6  83  i5,62        78,1 

0,5  42  84  37,8  75,6 

0,1      — 0,54      —5,4  0,46  4i6 

CH»CO*H..  ^  o,a      4-4,32       -haï, 6  0,648        6,48 


SO*K« 

SO*Na«.,.. 
SO*KH.... 
CH»CO»K.. 


0,5  20,5  4^                   i)05  10,5 

0,1  4,41  44,1            8,78  87,8 

0,2  i5,i  75,5  16,16  80,8 

0,1  4,o5  40,5             7,14  71,4 

0,2  14,4  7ÎÎ  i3,56  62,8 

0,1  1,09  10,9  25,4  2^,4 

0,2  9,91  49,6  47,6  23,8 

0,1  4,41  44,1  8,38  83,8 

o,a  i5,6  78  i5,84  79,2 


Remarque  IL  —  Le  bisulfale  de  potassium  donne, 
dans  Tacide  20  pour  100,  une  variation  nulle  de  conduc- 
tibilité tant  que  la  coucentration  ne  dépasse  pas  ^  de  mo- 
lécule par  litre.  Ce  phénomène,  que  nous  retrouverons 
plus  loin  pour  d'autres  acides  et  bases,  est  aussi  présenté 
par  le  bisulfate  de  sodium;  seul  le  pourcentage  d'isocon- 
ductibilité  change  :  i5  pour  100  au  lieu  de  20  pour  100. 

De  même,  l'examen  des  valeurs  des  variations  de  con- 
ductibilité données  par  le  sulfate  d'ammonium  permet  de 
conclure  que  le  bisulfate  d'ammonium  donnerait  une 
courbe  d'isoconduclibilité  vers  aS  pour  100. 

Remarque  III»  —  Le  point  d'inversion  de  l'acide 
acétique  en  solution  ^étendue  a  lieu  pour  un  pourcen- 
tage beaucoup  plus  faible  que  ceux  étudiés.  Il  se  trouve 
au  voisinage  de  l'acide  o,o5  pour  100.  Dans  cet  acide,  ea 


(*)  Les  valeurs  de  V  et  jj.'  sont  tirées  ou  interpolées  des  Tables  de 
Landolt. 
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effet,  on  a  les  résultats  suivants  : 

P  =  6,«i35        m  =  i,o83        /= — 0,0029        {x  =>~  0,00267 
2,608  0,437  +0,009  -4-0,0206 

D'où  il  suit  que  la  courbe  d*in version  pour  l'acide  acé- 
tique est  du  type  III. 

Remarque  IV,  —  Dans  les  solvants  compris  entre  20 
et  go  pour  100,  la  variation  moléculaire  de  conductibilité 
jx  du  sulfate  d'ammonium  reste  constante,  même  pour 
des  concentrations  de  l'ordre  de  1™®*  par  litre.  Ce  sulfate 
étant  très  soluble,  j'ai  recherché  si  |jl  restait  aussi  constant 
à  des  concentrations  plus  fortes;  l'expérience  prouve  qu'il 
varie  du  reste  assez  peu.  Exemple  (solution  de  SO*Am^ 
dans  l'hydrate  S0*H2+  H^O)  . 

c  <  i""'  par  litre  fx  =—  o,2323 

c  —  i'"*'\468  jJL  =—  0,209 

Solubilité  du  sulfate  d'ammonium  dans  les  mé- 
langes d'acide  sulfurique  et  d'eau,  —  Gomme  j'avais, 
pour  les  mesures  précédentes,  à  opérer  sur  des  concentra- 
tions assez  fortes  en  sulfate  d'ammonium,  j'ai  été  con- 
duit à  déterminer  la  solubilité  de  ce  sel.  J'ai  opéré  de  deux 
façons  différentes  :  la  première  a  consisté  à  mélanger  un 
poids  connu  de  la  solution  saturée  à  un  poids  connu  de 
solvant,  et  à  étudier  la  conductibilité  de  la  nouvelle  solu- 
tion obtenue,  dont  la  concentration  est  de  l'ordre  de  celles 
étudiées.  De  la  conductibilité  observée,  on  déduit  le  poids 
de  sulfate  qui  s'y  trouve  dissous,  et  qui  est  celui  contenu 
dans  le  poids  connu  de  la  solution  saturée  employée;  d'où, 
par  conséquent,  la  concentration  en  sulfate  de  la  soUuion 
saturée.  Cette  méthode  a  été  employée  pour  les  pourcen- 
tages du  solvant  inférieurs  à  80  pour  joo;  pour  tous  les 
pourcentages,  on  a  appliqué  une  deuxième  méthode  con- 
sistant à  faire  dissoudre  des  quantités  connues  et  crois- 
santes de  sel  jusqu'à  saturation.  Les  deux  méthodes  ont 
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donné  des  résu  liais  concordants^  mais  la  précision  ne  peut 
pas  être  grande,  le  -g-g  au  maximum,  à  cause  de  la  sursatu- 
ration  facile  des  solutions,  et  peut-être  des  phénomènes 
chimiques  qui  peuvent  devenir  d'autant  plus  lents  que  la 
concentration  en  sel  est  plus  forte.  J'ajouterai  de  plus  que, 
dans  les  acides  très  concentrés  (au  delà  de  80  pour  100),  la 
solution  devient  de  plus  en  plus  visqueuse  à  mesure  qu'on 
l'additionne  de  sel  et  se  prend  en  masse  dès  qu'on  dé- 
passe la  saturation.  Pour  ces  acides  concentrés,  la  disso- 
lution se  fait  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur,  ce  qui 
indique  une  réaction  chimique  probable,  car  on  sait  que 
les  dissolutions  se  font  en  général  avec  absorption  de  cha- 
leur. Le  Tableau  suivant  donne  les  solubilités  observées,  à 
la  température  de  18°,  à  laquelle  est  toujours  ramenée  la 

dissolution  : 

Poids  de  sel  dissous  dans 

ioqv.  I*  de  solvant. 

Eau  (») 75  760 

Acide    5      pour  100 74  764 

»       10            »         73, a  780 

»       ao            »         71,8  819 

»       45            »         61  837 

»       60            »         17  255 

»       73            »         17  280 

»       84,5         D         3o  534 

»       97             »         56  io3o 

On  voit  que  le  minimum  de  solubilité  se  trouve  au  voi- 
sinage de  60  pour  loo;  ce  pourcentage  correspond  aussi 
à  celui  du  minimum  de  solubilité  pour  les  sulfates  de  po- 
tassium et  de  sodium;  mais  la  différence  entre  ces  sulfates 
et  celui  d'ammonium  consiste  en  ce  que  pour  ceux-ci  : 

1°  La  solubilité  n'augmente  que  très  faiblement  à  partir 
de  60  pour  100; 

2®  La  baisse  de  solubilité   commence  à  partir  de  3p 


(*)  Alluard,  Comptes  rendus^  t.  LIX,  1864. 
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pour  100  (à  4^  pour  loo,  la  solubilité  est  déjà  plusieurs 
fois  plus  faible  qu^à  3o  pour  lOo). 

Influence  de  la  température. 

La  variation  relative  de  conduclibilité  dépend  non  seu- 
lement de  la  concentration,  mais  encore  de  la  température. 
Pour  mesurer  ce  second  effet,  le  solvant  et  la  solution, 
contenus  comme  nous  l'avons  vu  dans  des  cellules  placées 
l'une  près  de  l'autre  dans  un  thermoslat,  sont  portés  à 
différentes  températures  par  l'eau  du  thermostat  que  l'on 
chauffe  en  l'agitant  fortement  pour  que  les  cellules  prennent 
toujours  la  même  température.  Au  moment  de  la  mesure, 
on  cesse  de  chauffer;  la  masse  d'eau  étant  d'une  dizaine  de 
litres,  la  température  se  maintient  parfaitement  fixe  pen- 
dant quelques  minutes,  temps  très  suffisant  pour  détermi- 
ner sur  le  fil  du  pont  la  position  d'équilibre;  celle-ci  du 
reste  ne  varie  pas,  ce  qui  prouve  et  que  les  liquides  ont 
bien  la  même  température  et  que  celle-ci  est  celle  du 
bain. 

La  plupart  des  mesures  ont  été  faites  entre  18®  et  3o°. 
L'effet  observé  est  toujours  très  faible,  et,  au  degré  de 
précision  des  expériences,  on  peut  représentera  variation 
relative  de  conductibilité  à  diverses  températures  par  la 
formule  linéaire 

k  étant  une  constante  positive  ou  négative;  sa  valeur  est 
en  général  indépendante  de  la  concentration,  sauf  dans  les 
solvants  donnant  des  courbes  des  types  III  et  IV.  J'ajou- 
terai en  outre  que  le  phénomène  est  réversible,  c'est- 
à-dire  que  la  variation  de  conductibilité  reprend  les  mêmes 
valeurs  en  repassant  par  les  mêmes  températures. 

Le  Tableau  suivant  donne  quelques  valeurs  de  k  obser- 
vées : 
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Solvant. 


Corps 
dissous. 


Acide         j  SO*KH 
0,25  pour  ,00.  (s(),^^. 

0,5  pour  ,00.  I  CH3C0«H 


Acide 

1  pour  100. 

Acide 

2  pour  100. 


Acide 
3  pour  100. 


Acide 
5  pour  100. 

Acide 
10  pour  100. 

Acide 
i5  pour  100. 

Acide 
20  pour  100. 

Acide 
3o  pour  100. 

Acide 
45  pour  100. 


( 


SO*KH 
GH»GO«K 

SO*K» 
SO^Na* 
(  SO^Na» 

f    SO*Na« 
SO*Na« 
SO*K« 
SO*Am« 
CH'GOîH 
GH»CO»K 


m. 

o,238 

0,039 
0,0916 

0,I25 

0,718 

0,346 
0,074 

0,208 
0,387 

«,774 

0,139 

i,o38 

0,59 

0,482 

0,428 

0,26 


/„.         Type. 


GH«GO«K    sol.  conc. 


-t-4,i 

-+-0,347 
-1-0, 3oi 

-hO , 270 
— O , I 25 

-Hi ,5i5 
— o,32i 

-f-o,o255 

-h  0,0025 

-4-0,200 

—0,082 
-4-0,045 

-4-0 ,  1 22 

-f-0,117 
— 0,076 

—0,442 

négatif 


IVp 

IVp 
IVp 

II« 

Ilp 

m 

III 
m 
III 

III 
III 
III 
III 

îi« 


^18-19  =  —  0,0019 
^19-46  =  ^0,00178 

k  =-4-o,co435 

X:  =-H  0,00255 
k  =-+-0,0068 
k  = —  0,0046 

A*  = —  0,0026 
A"  =  -h  o ,  0024 

A:  =  —  0,098  («) 
A-=  — o,3o6(>) 
k  =-{-  0,021 

k  =  ■+■  0,0225 
k  =4-o,o836 
A:  =  —  0,01 13 
k  =  — o,oi58 
k  =  —  (>,oo48 
X'  =  -h  0,0027 
k  négatif 


SO*KH 

SO*K« 

SO*Na« 

GH?GO«H 

SO*KH 

SO*Na« 

SO^K» 

GH3G0«K 

SO*Am« 
SO*K« 
SO^KH 
SO^Na* 

GH»GO»K 
GIPGO'H 


o,4i5        -1-0,284        Ilp  A:  =  —  0,0043 


o, lOOD 

o , I 278 
I  ,i3 


— o,o235  Ilft 
— o,o485  lia 
—0,184    lift 


0,109 
0,377 


— 0,020 
— o,i3i 


o,3o2 

0,1 
0,595 


— 0,0844 
— 0,0176 
— o,o852 


I« 
la 
I« 

la 
la 
I« 
I* 


II. 


k  =-4-0,017 
k  =  -4-0,0122 
A:  =  —  0,0048 


0,996    -4-0,059   Ilp     A  =—0,0118 


A:  =  o 

A"  =-h  0,001 

A  =-4-0, oi5 

A  =  o 
A  =  o 
A=o 
A  =  —  0,0027 

A  =  —  0,00047 
A'  =  —  0,0047 


(  '  )  Dans  CCS  deux  cas,  relTct  de  la  température  a  été  de  rendre  la 
solution,  de  plus  conductrice  qu'elle  était,  moins  conductrice  que  le 
solvant. 
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Corps 

Solvant.                dissous.              m.  ^,g.         Type.                          k. 

Acide          \  SO*KH  0,099  — 0,0162       I»  k= — o,oi56 

60  pour  100.     (  CH*GO*H  0,62^  — 0,0917      lia  ^=  —  o,oo43 

SO*Ain'  0,208  — 0,0262       Iflt  k=  —  o,oi3 

SO*K»  0,111  — 0,0253       la  k=  —  0,0157 

73  pour  100.    (  sO*Na«  o,o55  —0,0148       la  /t=  — 0,026 

SO*Am*  0,734  — 0,168         la  A:  =  —  o,oio3 

.   SO*K*  o,i23  —0,0423        la  A:  =  —  0,007 

84,5pourioo.  J  ^jj,^^,j^  0,2067  — o,o364      II«  ;t  =  -o,oo34 


Acide 


Acide 


Acide 
97,5  pour  100. 


SO*Am«  0,267        4-0,137      III  k  =  o 

S0*Am2  1,92  4-0,171       m  A:  =  4-0,028 

GH3G0«H      0,68  4-0,0897     III  A  =  — 0,0037 


On  voit,  par  ce  Tableau,  que  la  température  a  des  eOets 
distincts  suivant  le  solvant  et  la  concentration  de  la  solu- 
tion. Dans  le  cas  des  sulfates  neutres,  tant  que  le  solvant 
a  un  pourcentage  inférieur  à  celui  qui  donne  des  courbes  du 
type  III,  la  variation  relative  de  conductibilité  augmente 
avec  la  température.  La  conductibilité  de  la  solution  varie 
plus  rapidement  que  celle  du  solvant,  ce  qui  concorde  bien 
avec  ce  fait  qu'à  la  limite  les  solutions  aqueuses  ont  un 
coefficient  de  température  positif.  Quand  on  arrive  aux 
solutions  qui,  suivant  leur  concentration,  sont  d'abord 
moins  puis  plus  conductrices  que  le  solvant,  au  voisinage 
de  la  concentration  d'égale  conductibilité,  l'effet  de  la 
température  est  de  changer  le  signe  de  la  variation  de 
conductibilité  ;  d'abord  plus  conductrices,  les  solutions  le 
deviennent  moins,  et  cela  d'autant  plus  que  la  tempéra- 
ture s'élève  davantage.  Mais  aux  concentrations  très  faibles 
ou  très  fortes  l'effet  est  le  même  :  une  augmentation  de 
la  variation  de  conductibilité.  Cette  augmentation  se 
constate  pour  les  solvants  de  concentration  allant  jusqu'à 
20  pour  100;  ensuite  elle  devient  nulle  et  se  transforme 
en  diminution.  Enfin,  à  partir  de  97,5  pour  100,  la  tem- 
pérature augmente  à  nouveau  la  différence  des  conducti- 
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bilités  des  solutions  de  sulfates  et  des  solvants  correspon- 
dants. 

Pour  les  bisulfates  et  Tacide  acétique,  raccroissement 
de  la  température  provoque  une  diminution  de  la  varia- 
tion de  conductibilité  dans  le  cas  de  tous  les  solvants 
étudiés  ;  ce  n'est  qu'à  un  pourcentage  inférieur  à  o ,  aS  pour 
100  que  l'on  obtient  l'augmentation. 

Quant  à  l'acétate  de  potassium,  jusqu'à  20  pour  100,  il 
présente  une  augmentation  de  la  différence  des  conducti- 
bilités avec  la  température;  la  diminution  vient  ensuite. 

J'ajouterai  enfin  que  l'acide  sulfurique  pur  doit  proba- 
blement donner  des  solutions  d'autant  plus  conductrices 
que  la  température  est  plus  élevée. 

Effet  des  hautes  températures,  —  J'ai  pu,  en  opérant 


/ 


-^/f 


z^ 


-0,05 
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dans  un  bain  d'huile,  étudier  quelques  solutions  de  sul- 
fate d'ammonium  dans  l'hydrate  SO^H^+H^O  jusqu'à 
la  température  de  i4o®.  On  constate  alors  que  la  varia- 
tion devient  de  moins  en  moins  rapide  à  mesure  que  la 
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température  s'élève;  elle  tend  même  à  devenir  nulle.  Il 

semble  donc  qu'il  y  ait  une  valeur  limite  pour  le  rapport 

des  conductibilités  des  solutions  et  du  solvant  correspon- 

dant.  Le  Tableau  et  la  courbe  précédente  se  rapportent 

à   une  solution   de  sulfate  d'ammonium  à  o™***,734  par 

litre  : 

t,  l. 

i6 — o,i68 

43 — 0,121 

102 — 0,061 

ï44 —0,046 

{A  suwre.) 

ACTION  DE  L'ÉTIIER  OXALACÉTIQIIE  SUR  LA  BENZYUDIKE 
^-KAPHTYLAMINE.  SYNTII&SES  DANS  LE  GROUPE  NAPIITO- 
QUINOLËIQUE  ^ 

Par  mm.  L.-J.  SîMON  et  Gh.  MAUGUIN. 


INTRODUCTION. 


Dans  l'étude  qu'ils  ont  faite  de  l'action  des  aldéhydes 
sur  l'éther  oxalacétique  en  présence  de  l'ammoniaque  et 
des  aminés,  MM.  L.-J.  Simon  et  A.  Conduché  {*)  ont 
signalé  une  déviation  curieuse  de  la  réaction  qui,  au  lieu 
de  conduire,  comme  pour  les  autres  cas,  à  des  dérivés 
cétopyrrolidoniques,  aboutit  à  des  dérivés  quinoléiques. 
C'est  ce  qui  arrive  lorsqu'on  fait  intervenir  la  p-naphtyl- 
amine  avec  certaines  aldéhydes  aromatiques.  Le  Mémoire 
actuel  est  consacré  à  une  étude,  que  l'on  voudra  bien  juger 
assez  complète,  de  ce  qui  se  passe  avec  l'aldéhyde  benzy- 
lique. 

(*)  Ann.  de  Chint.  et  de  Phy$,,  %*  série,  t.  XII. 
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Si  nous  nous  sommes  allachés  au  détail  de  ce  cas  parti- 
culier, c^est  qu'il  nous  a  semblé  très  instructif,  au  point 
de  vue  du  mécanisme  de  s}^nthèse  des  dérivés  quino- 
léiques,  en  ce  sens  qu'il  met  en  évidence  les  étapes  suc- 
cessives de  la  route  qui  conduit  des  termes  initiaux  au 
dérivé  cyclique  final.  Au  surplus,  il  nous  a  conduits,  che- 
min faisant,  à  recueillir  à  l'état  de  pureté  un  type  de  dé- 
rivé dont  Tétude  ultérieure  pourra  être  encore  plus  fruc- 
tueuse que  notre  actuelle  contribution  :  nous  voulons 
parler  du  dihydroéther  phényinaphtoquinoléine  dicar- 
bonique  qui  joue,  dans  notre  progression  synthétique,  le 
rôle  tenu  par  l'éther  dihydrocollidine  dicarbonique  dans 
la  synthèse  des  dérivés  pyridiques  deHantzsch,  et  qui  n'a 
son  correspondant  dans  aucune  autre  synthèse  du  groupe 
quinoléique. 

Le  premier  produit  qu'on  isole  dans  la  condensation 
spontanée  de  l'éther  oxalacélique  avec  l'aldéhyde  benzy- 
lique  et  la  ^-naphtylamine  ou,  ce  qui  est  équivalent,  avec 
la  benzylidène  ^-naphtylamine  est  un  produit  d^addi- 
tion.  Ce  produit  d'addition  est  fort  stable  et  ne  se  modifie 
ni  par  l'action  du  temps  ni  par  celle  des  dissolvants  dits 
neutres.  Si  l'on  fait  intervenir  un  agent  de  condensation 
tel  que  l'acide  sulfurique,  celui-ci  détermine  l'élimina- 
lion  d^une  molécule  d^eau  et  la  fermeture  corrélative  de 
la  chaîne  linéaire,  en  sorte  qu'il  se  produit  l'éther  dihy- 
droquinoléique  dont  nous  avons  écrit  le  nom  plus  haut  : 


CO*G«H»— GO— CH«— G0«C»H8    GO*G«H»— GO~GH— CO»G»H» 
G*oH7 ~  N  =  GH  —  G«H»      ""g^oH'—  NH  —  GH  —  C«H» 


GO«G>H« 

COI 


CM  — GO«G«H» 
CH--G«H» 


GO«G«H» 


[G  — GO»  G»  H» 


NH 
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Disons  de  suite  que  nous  avons  résisté  à  la  tentation 
de  poursuivre  l'étude  du  dérivé  d'addition  primitif,  bien 
qu'elle  nous  ait  paru  très  digne  d'intérêt,  afin  de  nous 
consacrer  uniquement  aux  produits  de  la  condensation 
provoquée  par  Tacide  sulfurique.  C'est  qu'en  effet,  si  l'on 
ne  se  place  pas  dans  les  conditions  expérimentales  que 
nous  avons  précisées,  il  se  produit,  à  côté  du  dihjdro- 
éther,  le  diéther  quinoléique  proprement  dit  qui  en  résulte 
par  élimination  de  2*'  d'hydrogène  :  celui-ci  (I)  s'obtient 
d'ailleurs  régulièrement  par  oxydation  chromique  du 
premier.  Nous  n'avons  pas  pu  réaliser  la  saponification 
aqueuse  de  ce  diéther  quinoléique,  mais  sa  saponification 
par  la  potasse  alcoolique  nous  a^  donné  l'acide  corres- 
pondant (II)  et  son  monoéther,  et  de  ceux-ci  nous  sommes 
parvenus  à  un  anhj^dride  très  caractéristique  (III)  donl 
nous  avons  pris  soin  de  souligner  expérimentalement  les 
analogies  avec  l'anhydride  phtalique  : 

CO«C»H»  CO«H  CO  — O 

I  I 


N  N  N 

D'autre  part,  la  saponification  du  dihj^droéther,  menée 
de  la  même  manière,  a  conduit  à  des  résultats  bien  diffé- 
rents et  nous  a  permis  d'isoler,  par  dégradation  de  la  mo- 
lécule, un  monoacide  (I)  et  une  base,  la  phénylnaphto- 
quinoléine  (II),  très  semblable,  par  ses  propriétés,  à 
l'anthraquinoléine  de  Graebe  : 

C0»C«H5  GO»  H 


NH  N  N 
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L'idenlificatioD  des  deux  dernières  substances  nous  a 
permis  de  contrôler  les  formules  de  constitulion  que  nous 
avions  adoptées  et,  par  suite,  de  justifier  le  mécanisme 
des  réactions  successives.  Précieuse  à  ce  point  de  vue,  la 
dislocation  du  diéther  par  saponification  nous  a  empêchés 
d^obtenir  le  dihjdrobiacide  correspondant;  Hantzsch  s^est 
d'ailleurs  heurté  au  même  écueil  pour  son  éther  dihjdro* 
pyridique. 

La  suite  des  réactions  étudiées  et  des  substances  isolées, 
produit  d'addition,  dihydroéther,  diéther,  diacide,  mono- 
acide, base,  constitue,  dans  un  cas  particulier  il  est  vrai, 
le  passage  très  régulier  par  des  réactions  douces  de  sub- 
stances relativement  simples  et  en  tout  cas  synthétiques 
à  une  base  quinoléique  analogue  à  celles  que  nous  fournit 
la  désintégration  des  alcaloïdes  naturels;  c'est  là  le  motif 
de  l'intérêt  que  nous  avons  attribué  à  cette  réaction.  Nous 
ne  nous  sommes  pas  proposés  de  la  généraliser;  nous 
nous  sommes  assurés  cependant  que  les  aldéhydes  ani- 
sique  et  métanitrobenzylique  se  comportent  de  la  même 
manière  que  la  benzaldéhyde  en  ceci,  qu'en  présence  de 
^-naphtylamine  elles  fournissent,  avec  l'éther  oxalacé- 
tique,  des  produits  d'addition  et  non  de  condensation. 
Au  contraire,  le  pipéronal  donne,  avec  la  naphtylamine 
comme  avec  l'ammoniaque,  un  dérivé  cétopyrrolidonique. 
Il  est  vraisemblable  que  la  formation  de  ce  noyau  est  bien 
précédée  aussi  de  la  production  transitoire  d'un  composé 
d'addition  de  même  structure  que  celui  qui  fait  l'objet 
de  ce  Mémoire,  qui,  par  perte  d*une  molécule  d'alcool, 
conduirait  au  dérivé  cétopyrrolidonique 

COîC«H»— CO  — CIl-CO«CîH»        CO-CO— CH  — CO«G«H» 

I                        ->       \  I 

R  _  NH  -  CH  -  R'  R  —  N CH  -  K 

Déterminer  les  circonstances  dans  lesquelles  se  forme 
de  préférence  l'un  ou  l'autre  type  de  combinaisons  ou 
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leur  mélange  est  un  problème  que  nous  n'avons  pas 
entamé,  bien  que  l'importance  ne  nous  en  ait  pas 
échappé.  Nous  avons  cependant  tenté  d'obtenir,  dans 
un  cas  voisin  mais  diflférent,  un  produit  d'addition  ana- 
logue à  celui  qui  se  présente  avec  l'éther  oxalacétique,  et 
nous  avons  repris,  à  ce  point  de  vue,  l'étude  entreprise  par 
Dôbner  de  l'action  de  l'acide  pyruvique  sur  l'aldéhyde 
benzylique  en  présence  de  ^-naphtylamine.  Les  résultats 
en  seront  développés  dans  un  prochain  Mémoire. 

PARTIE  EXPÉRIMENTALE. 

Action  de  l'éther  oxalacétique  sur  la  benzylidène 
naphty lamine,  —  La  première  action  de  l'éther  oxala- 
cétique sur  la  benzylidène  naphtylamine  est  une  conden- 
sation des  deux  produits  sans  élimination  d'aucune 
substance  : 

C0*G«H5-C0— CH«-COîGîH»    C02C2H»-CO— GH— CO»G«H» 

C10H7  —  N  =  CH  —  G«H»  ~G»oH7  — NH  —  GH  —  G^H* 

On  met  en  suspension  la  ^-naphtylamine  (48^)  pulvé- 
risée dans  Talcool  (4o6)  et  l'on  ajoute  l'aldéhyde  benzy- 
lique  (35^);  on  agite  le  vase  et  au  bout  d'une  demi- 
minute  tout  se  prend  en  masse,  par  suite  de  la  formation 
de  benzylidène  naphtylamine.  On  verse  alors  sur  cette 
masse  l'éther  oxalacétique  récemment  distillé  (636).  \^ 
produit  solide  s'y  dissout  peu  à  peu  à  froid.  On  porte  au 
bain-marie  pour  accélérer  la  solution.  La  liqueur  très 
colorée  ainsi  obtenue  ne  tarde  pas  à  s'emplir  d'une  abon- 
dante cristallisation;  il  arrive  même  parfois  que  cette  cris- 
tallisation commence  à  se  produire  avant  la  dissolution 
complète  de  la  benzylidène  naphtylamine. 

Après  refroidissement,  le  produit  concret  est  broyé 
avec  de  l'alcool,  essoré  et  lavé  avec  le  même  solvant.  On 
recueille  ainsi  un  solide  blanc  jaunâtre  et  une  eau  mère 
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brune.  Après  recristallîsalion  par  refroidisse ra en t  de  sa 
solution  dans  l'alcool  bouillant,  le  solide  se  présente  en 
jolies  aiguilles  blanches.  Cette  substance  fond  à  i6a^  sans 
décomposition;  elle  est  insoluble  dans  Peau,  peu  soluble 
dans  l'alcool  froid,  plus  soluble  dans  l'alcool  chaud.  Ce 
corps  est  sans  action  sur  le  chlorure  ferrique  et  ne  pos- 
sède plus  aucune  propriété  acide,  même  en  solution 
alcoolique. 

Le  poids  total  obtenu  est  de  98*;  le  rendement  est  donc 
de  66  pour  100. 

Analyse, 
Substance.  Produits  de  combuslion. 

I.  o%47i of6456  de  G0«  et  0,139-^  d'H«0 

II.  0,9.617 o,6556  »  0,1893       » 

III.  0,5076 16C"»"  d'N  à  a2%5  sous  769' 


.mm 


Calculé  Trouvé, 

pour 
C»H"0*N.  I.  II.  m. 

G 7i>59  71,26       71,04         » 

H 5,96  6,26         6,i5         » 

N 3 ,  34  »  »  3 ,  54 

La  composition  correspond  bien  à  la  formule  indiquée 
plus  haut;  ce  corps  est  analogue  à  celui  que  MM.  SchiflT 
et  Bertini  ont  obtenu  en  condensant  Tétheracétylacélique 
avec  la  benzjlidène  ^-naphtj^lamine.  Ces  savants  ont  d'ail- 
leurs cherché  à  le  préparer  (*).  Dans  Taction  de  l'élher 
oxalacétique  sur  l'aldéhyde  benzylique  et  la  ^-naphtyl- 
.  aminé,  ils  ont  obtenu  une  substance  jaune  difficile  à  puri- 
fier; ils  ont  analysé  une  substance  incomplètement  pure 
fondant  à  i43®  et  ont  trouvé  : 

G 7^)57 

H 5,70 

(»)  i>.  Ch.  G.,  t.  XXX,  1897,  P-  60» • 
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Sur  la  foi  de  cette  analyse  Ils  ont  considéré  inexactement 
la  substance  comme  ayant  la  composition 

C"Hi30*N  1  S* 7^99 

(  H 5,10 

et  la  constitution  d'une  cétopyrrolidone 

CO  — GH  — CO*G*H» 

I  1 

CO      GH  — G6H» 

\/ 

N  — G»oH7 

Nous  n'avons  pas  rencontré,  dans  notre  expérience,  de 
substance  de  cel  te  constitution  ;  nous  nous  sommes  cepen- 
dant préoccupés  de  chercher  ce  que  pouvaient  renfermer 
les  eaux  mères  alcooliques  et,  pour  cela,  nous  avons  en- 
traîné à  la  vapeur  d'eau  les  produits  volatils  qu'elles  ren- 
fermaient; on  a  éliminé  ainsi  une  notable  quantité  de 
benzaldéhyde.  Le  résidu,  repris  à  l'alcool  bouillant,  a  été 
ensuite  abandonné  à  lui-même.  Au  bout  de  plusieurs 
jours,  a  déposé  une  matière  poisseuse  noire,  qui  s'est 
peu  à  peu  solidifiée.  La  matière  solide,  reprise  par  l'alcool 
bouillant,  a  laissé  un  résidu  insoluble  qu'on  n'a  pu  dis- 
soudre ni  dans  l'eau  ni  dans  le  benzène,  mais  qui  est  un 
peu  soluble  dans  le  chloroforme  et  l'acide  acétique  bouil- 
lants, un  peu  plus  dans  la  pyridine  bouillante.  11  se  pré- 
sente, dans  l'acide  acétique,  en  petites  aiguilles  et  fond 
à  2g4°  au  bloc  Maquenne.  Nous  n'avons  pu  récolter  que 
quelques  grammes  de  ce  produit,  qui,  d'après  ses  ana- 
lyses, présente  la  composition  C^^H'^N^O*^  et  pourrait 
bien  avoir  la  constitution 

G10H7— N=  G  — GH  — GO»G«H« 

I         I 
G»oH7— N  =  G      GH  — G«Hs 

\/ 

N.G»oH7 
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Substance.  Produits  de  combustion. 

o«, 26^20 o«,7957  de  C0«  et  o«,ii82  d'H*0 

08, 4456 9.6C™',  1  d'N  à  20**  sous  766' 


rmm 


Trouvé. 


I. 

II. 

82,83 

» 

5,01 

» 

» 

6,74 

Calculé 
pour 
C*3H"N»0^ 

C... 82,8a 

H 5,29 

N 6,74 


Cette  substance  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré en  lui  communiquant  une  coloration  rouge  in< 
tense. 

Éther  dihydrophénylnaphtoquinoléine  dicar tonique. 

GO«G«H* 


/\/\/% 


G_CO«G«H» 
GH-G«H» 


NH 

Le  produit  blanc  cristallin  d'addition  de  Téther  ôxala- 
cétique  avec  la  benzylidène-^-naphtjlamine,  mis  au  contact 
d'une  quantité  d'acide  sulfurique  concentré  juste  suffisante 
pour  l'imprégner,  change  aussitôt  d'aspect  :  il  devient 
pâteux  et  prend  une  teinte  rouge.  Si  Ton  ajoute  alors  de 
l'eau  tenant  en  suspension  des  fragments  de  glacé,  lé  pro- 
duit se  concrète  de  nouveau  en  une  masse  solide  jaune. 
On  élimine  l'acide  sulfurique  par  des  lavages  et  l'on  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  Par  refroidissement, 
on  obtient  des  aiguilles  d'un  beau  jaune  vif,  fusibles 
à  i46**-i47°  en  un  liquide  rouge,  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  les  réactifs  organiques  et  dans  l'acide  sulfu- 
rique concentré  qui  prend  alors  une  coloration  rouge.  La 
solution  alcoolique  est  sans  action  sur  le  chlorure  fer- 
rique. 
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Sous  Taction  des  oxydants  et,  en  particulier,  de  l'acide 
chromique,  cet  éther  perd  a*'  d'hydrogène  et  se  transforme 
en  un  dérivé  quinoléique 


ce 

1 

>«C«H»                                      CO 

1 

«G»  H» 

1 

c 

\/ 
NH 

1 
G 

^C  —  C0«  G*  H»                       "^Sc  —  G0«  G»  H» 

-+-0  =  G>«H« 
GH      G«H»                            v^/,G  — G«H» 

N 

H«0. 


Le  départ  de  ces  atomes  d ^hydrogène  s'effectue  avec  la 
plus  grande  facilité;  si  l'on  prolonge  le  contact  de  l'acide 
sulfurique  dans  la  préparation  précédente,  par  exemple, 
jusqu'à  dissolution  complète,  ce  qui  exige  un  poids  d'acide 
sulfurique  égal  à  trente  fois  celui  du  produit  d'addition 
initial  et  nécessite  une  agitation  prolongée,  et  si  seulement 
ensuite  on  projette  la  solution  sur  glace,  on  recueille  un 
mélange  très  difficile  à  séparer  du  diéther  hydrogéné  et 
du  diéther  proprement  dit  fondant  à  128^.  On  arrive  à  une 
séparation,  imparfaite  d'ailleurs,  des  deux  produits  en  dis- 
solvant le  mélange  à  chaud  dans  l'acide  acétique  étendu 
du  tiers  de  son  volume  d'eau.  Par  refroidissement  il  se 
dépose  des  aiguilles  blanches  du  diéther  quinoléique 
accompagnées  de  cristaux  jaune  orangé  assez  massifs 
du  dihydroéther  que  l'on  peut  arriver  à  séparer  à  la 
pince. 

Nous  avons  analysé  les  échantillons  suivants  : 
'   I.  Produit  brut  obtenu  par  dissolution  dans  l'acide  sul- 
furique, cristallisé  dans  l'alcool.  On  observera  le  déficit 
notable  en  hydrogène  correspondant  à  l'oxydation  par* 
tielle  du  produit. 

II  et  III.  Cristaux  rouges  triés  à  la  main  après  cristalli- 
sation dans  Tacide  acétique* 

IV.  Cristaux  obtenus  par  imprégnation  sulfurique  sans' 
dissolution. 

Jnn.  de  Ckim,  ei  dé  Phy»,,  8*  série,  t.  XIII.  (Mars  1908.)  a4 
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. 

Substance. 

Produits  de  com 

bustion. 

I. 

9 
0 , 2604  > . . . 

0,7805  de  GO»  et  0, 

i383de  H*0 

11. 

0,2461  .... 

0 ,  6700          »          0 , 

i3o9       » 

m. 

0,5878  .... 

i8«»',35  de  N  à  21°  sous  762'»" 

IV. 

0,2821  .... 

0,7684  de  GO»  et  0, 

1498  de  H«0 

Calculé 

Trou 

vé. 

pour 

C"H"0*N 

I.           II. 

III.         IV. 

G. 

74,81 

74,20    74,25 

74,28 

H. 

5,73 

5,3i       5,91 

»            5,90 

N. 

3,49 

n                u 

3,54          » 

L'étude  du  dihjdroéther  a  été  réservée,  sauf  en  ce  qui 
concerne  sa  saponification  alcaline,  sur  laquelle  nous 
reviendrons  plus  loin.  Les  produits  de  cette  saponification 
sont  des  substances  déjà  rencontrées  par  Dobner  dans  ses 
recherches  sur  les  dérivés  cinchoniniques.  Leur  identifi- 
cation nous  a  permis  de  conclure  relativement  à  la  consti- 
tution de  notre  dihydroélher. 


Éther  phénylnaphtoquinoléine  dicarbonique» 

G0«GUI5 
CO«G»H» 


G«H« 


N 


Cet  éther  résulte  de  Toxydation  chromique  du  dihydro- 
éther  ;  noi^s  avons  opéré  de  la  manière  suivante  :  on  dissout 
le  dihydroéther  (5o6)  dans  l'acide  acétique  chaud  (600^); 
la  solution  rouge  ainsi  obtenue  est  additionnée  d'anhy- 
dride chromique  (g^)  dissous  dans  un  peu  d'eau.  La 
liqueur  se  fonce  et  s'échauffe.  On  modère  l'échaufTement 
en  immergeant  dans  l'eau  le  ballon  où  l'on  a  effectué 
l'opération.  On  dilue  ensuit^  dans  environ  3^  d'eau,  ce 
qui  détermine  la  formation  d'un  précipité  colloïdal  qu'on 
laisse  se  coaguler  pendant  quelques  heures.  Le  précipité 
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filtré,  soigneusement  lavéà  Teau  pour  éliminer  le  chrome, 
est  finalement  repris  par  l'alcool  bouillant.  Par  refroidis- 
sement on  obtient  une  belle  cristallisation  d'aiguilles 
blanches.  Le  rendement  (46^)  6st  à  peu  près  quantitatif. 

Analyse. 

Substance.  Produits  de  combustion. 

I.  08,1982 o»,  54216  de  GO*  et  ©«,0984  de  H«0 

II.  o«,!i575  . . . .     0^,7072  »  o«,  1263  » 

Calculé  Trouvé, 

pour  '*■     -      ■■■  ■ — 

C«H^iO*N.  1.  II. 

G 75,18  74,66  74,90 

H 5,26  5,52  5,45 

Celte  substance  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble 
dans  l'alcool  froid,  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 
Elle  est  soluble  dans  les  acides  acétique,  chlorhjdrique  et 
sulfurique  concentrés  qu'elle  colore  en  rouge.  Cet  éther 
présente  une  stabilité  remarquable;  il  fond  à  128^  et  a  pu 
être  distillé  à  3o5°  sous  la  pression  de  10"™  sans  alté- 
ration. 

Les  acides  sulfurique  ou  chlorhjdrique,  étendus  ou 
concentrés,  à  chaud  ou  à  froid,  ne  le  saponifient  pas. 

Chauffé  avec  une  solution  aqueuse  concentrée  (i  pour  i) 
dç  potasse,  il  fond  en  gouttelettes  huileuses  et  se  concrète 
inaltéré  par  le  refroidissement. 

La  saponification  n'a  pu  être  effectuée  qu'à  l'aide  de 
la  potasse  alcoolique;  les  résultats  varient  selon  la  concen- 
tration de  la  solution  alcaline  employée. 

En  aucun  cas  nous  n'avons  observé  que  l'alcali  ait  une 
action  plus  profonde  et  qu'il  enlève  l'un  ou  l'autre  des 
deux  carboxjles,  comme  cela  arrive,  au  contraire,  lors- 
qu'on soumet  au  même  agent  le  dihjdroéther.  Il  y  a  lieu  de 
souligner  cette  différence  dans  la  stabilité  chez  deux  sub- 
stances, qui  ne  diffèrent  que  par  2*'  d'hydrogène  fixés  sur 
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une  double  liaison;  il  est  également  assez  surprenant  de 
rencontrer  une  telle  stabilité  chez  un  dérivé  en  somme 
assez  proche  de  l'élher  oxalacétique  si  sensible  à  l'action 
des  alcalis  ou  des  acides  chauds. 

Action  prolongée  de  la  potasse  alcoolique  concentrée. 
Acide  phénylnaphtoquinoléine  dicarbonique. 

CO«H 


G 


G  — GO«H 
G  — C«H» 


N 


La  saponification  complète  résulte  du  mode  opératoire 
suivant  : 

On  chauffe  à  Tébullltion  au  réfrigérant  ascendant  pen* 
dant  une  quinzaine  d'heures  une  solution  dans  l'al- 
cool (aoo6)  du  diéther  (lo^)  et  de  la  potasse  (3o8).  On 
chasse  ensuite  la  majeure  partie  de  l'alcool  et  l'on  aban- 
donne au  refroidissement.  On  recueille  ainsi  un  dépôt 
cristallin  que  l'on  essore  à  la  trompe  pour  le  séparer  du 
liquide  rouge  qui  l'imprègne.  C'est  le  sel  de  potassium 
correspondant;  on  le  dissout  dans  l'eau  et  l'on  acidulé  par 
l'acide  cblorhydrique  :  l'acide  se  précipite  sous  forme  de 
flocons  amorphes  jaune  pâle.  Le  rendement  (^s)  est  satis- 
faisant. Cet  acide  semble  fondre  vers  218^.  En  réalité, 
nous  verrons  par  la  suite  que  dans  ces  conditions  il  perd 
jmoi  (K^ç^u  et  se  transforme  en  anhydride.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau  et  les  solvants  organiques  usuels;  il  se  dissout 
dans  la  potasse  aqueuse  ou  alcoolique  et  peut  se  titrer  en 
présence  de  phénolphtaléine  comme  indicateur. 

i',  591 8  ont  été  dissous  dans  io<">',  5  de  potasse  titrée  ( 6  ss 0,94  )  ; 

l'excès  de  potasse  a  été  neutralisé  par  o^^\y5  d'acide  sulfu- 

rique  (6  =  o,5o5). 

Calculé*  TroiiTé. 

M 343  349 
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Obtenu  comme  il  vient  d^élre  dit,  il  est  souillé  de 
petites  quantités  de  produits  étrangers;  il  est  d'une  puri- 
fication difficile,  au  moins  directement,  à  cause  de  son 
insolubilité.  On  y  arrive  en  passant  par  l'intermédiaire  de 
Vun  de  ses  sels  :  celui  qui  nous  a  paru  le  plus  convenable 
pour  ce  but  est  le  sel  cuproammoniacal.  On  peut  égale- 
ment passer  par  l'intermédiaire  de  son  monoéther  (voir 
plus  loin).  Les  analyses  ont  porté  sur  un  échantillon 
direct  (I),  sur  un  autre  provenant  du  monoéther  (II)  et, 
enfin,  sur  un  troisième  provenant  de  la  combinaison  cu- 
prique (III)  : 

Substance.  Produits  de  combustion. 

I.  0,1992 0,6288  de  C0«  et  0,0721  d«  H» O 

II.  o,23ii 0,6129  ^         0,0866  » 

111.0,1721 0,4611  »         o,o636  9 

Calculé  Trouvé, 

pour  —,     ^     ,^t 

C»»H"0*N.  I.  II.  IIL 

C 73,47  72,40       72|3o      73,14 

H 3,79  4,02         4,16        4,i 

Sel  de  potassium  C^^H'^O^NK^,  ^U^O.  —  Pour  ob- 
tenir le  sel  de  potassium  pur  on  ajoute  l'anhydride  (voir 
plus  loin)  en  excès  à  une  solution  de  potasse  colorée  par 
la  phtaléine;  on  chauffe  à  l'ébullilion  et  l'on  agite  jusqu^à 
décoloration  de  la  liqueur.  La  liqueur  filtrée  est  évaporée 
à  froid  jusqu'à  siccité  presque  complète.  On  reprend  alors 
par  l'alcool  dans  lequel  le  sel  est  beaucoup  moins  soluble. 
La  solution  faite  à  l'ébullition  fournil  par  refroidissement 
un  dépât  abondant  de  belles  aiguilles  blanches. 

Ces  aiguilles  renferment  2"^^^  d'eau  de  cristallisation 
-qu'elles  perdent  très  péniblement  à  l'étuve  en  chauffant 
à  170®.  Le  dosage  de  potassium  a  été  fait  à  la  manière 
habituelle;  il  est  également  difficile  et  le  sulfate  de  potas- 
sium obtenu  finalement  est  toujours  légèrement  gris,  même 
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après  avoir  été  porté  au  rouge  et  additionné  à  plusieurs 
reprises  d'acide  salfurique  : 

i',2i'29  ont  perdu  à  l'étuve  0^,0967  et  ont  donné  o«,468S 
de  SÔ*K«. 

Calculé 
pour 
G2«  H"  0*  NK%  2  H'  O.  Trouvé. 

H«0 7,91  7,97 

K 17,14  17»35 

Sel  cuproammoniacal  G««H*<0*NCu,  SNH»,  ÔH^O. 
—  On  dissout  le  diacide  (5^)  dans  la  quantité  calculée  de 
potasse  titrée  et  Ton  mélange*cette  solution  à  une  solution 
étendue  de  sulfate  ou  de  nitrate  de  cuivre  (10'  pour  a' 
d'eau).  A  cette  dilution  il  ne  se  fait  aucun  précipité,  mais 
en  évaporant  au  bain-marie  on  obtient  des  cristaux  acicu- 
laires  vert  foncé.  Ces  cristaux,  séchés  à  l'étuve  à  120**,  ont 
été  repris  par  l'ammoniaque  pure  à  22°;  il  se  produit  dans 
cette  opération  un  échauffement  notable  et  l'on  obtient 
une  belle  liqueur  bleu  foncé.  Abandonnée  à  l'air  libre, 
cette  solution  perd  peu  à  peu  son  ammoniaque  en  même 
temps  qu'il  se  dépose  de  jolis  petits  prismes  bleu  foncé 
très  brillants. 

On  a  soin  de  retirer  ces  cristaux  de  leur  eau  mère  avant 
qu'ils  se  recouvrent  d'un  voile  gris  verdâtre  formé 
d'une  impureté  minérale  ou  organique  plus  soluble  dans 
l'ammoniaque. 

Ces  cristaux  bleus  s'effleurissent  à  l'air  en  perdant  de 
l'eau  et  de  l'ammoniaque,  ce  qui  rend  leur  analyse  déli- 
cate. Ils  ont  été  essuyés,  écrasés  sur  une  plaque  poreuse 
et  ont  séjourné  avant  l'analyse  sous  une  cloche  dans  une 
atmosphère  d'ammoniaque  humide,  afin  d'éviter  autant 
que  possible  la  présence  d'eau  et  d'ammoniaque  inter- 
posés sans  laisser  échapper  l'eau  ou  l'ammoniaque  de 
combinaison.  Nos  analyses  nous  ont  alors  conduits  à  un 
petit  excès  d'azote.  L'azote  total  a  été  déterminé  par  la 
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méthode  de  Dumas  en  employant  la  substance  dans  une 
petite  ampoule  de  verre  scellée  à  la  lampe,  renfermant,  par 
suite,  une  petite  quantité  d'air  (i^*"')  dont  il  a  été  tenu 
compte  approximativement.  L'azote  ammoniacal  a  été,  en 
outre,  apprécié  par  la  méthode  de  Schlœsing  : 

Substance. 

I.  0,9846    ont  donné  par  calcination  0,1426  de  GuO. 

II.  0,5715  »  »  0,0823        » 

111.0,2984  »  combustion  0,4983  de  GO' et  o',i53i 

deH'O. 

IV.  0,3287  »  »  3oc"»'  de  N  à  19^4  sous 

756»". 

V.  i,858o  »      une  quantité  d'ammoniaque  capable  de 

neutraliser  ioc™',3  d'acide    sulfurique 
(e=o,5o5). 

VI.  o,2o58    ont  perdu  à  170"  o«,o584  àe  produits  volatils. 

CaJculc  Trouvé, 

pour 
C«H'«0*NCu,3NH3,6H»0. 

Cu 1 1 ,  28 

C 44,7» 

H 5,67 

N 9,93 

NH» 7,45 

NH»-hH«0.  39,3 

Le  sel  cuproammoniacal  est  facilement  décomposé  par 
ébuUition  avec  une  solution  aqueuse  de  potasse.  Il  suffit 
alors  de  filtrer  pour  éliminer  l'oxyde  de  cuivre  formé  et 
d'aciduler  par  l'acide  chlorhydrique  pour  obtenir  le  diacide 
à  l'état  de  pureté. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

11,58 

II  ,5o 

» 

9 

» 

» 

» 

» 

45,54 

» 

» 

1> 

» 

» 

5,70 

» 

1» 

n 

T> 

» 

D 

10,3 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

7,83 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

39,6 
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Action  ménagée  de  la  potasse  alcoolique  étendue. % 
Monoéther  de  V acide  pkénjrlnaphtoquinoléine  dicarbonique. 


G  — CO«C«H» 

-4-C»H50H. 
G  — C6H» 


L'action  ménagée  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  diéther 
fondant  à  128°  conduit  à  un  résultat  tout  différent  de 
celui  que  Ton  obtient  avec  la  potasse  concentrée,  mais 
qui  ne  présente  en  lui-même  rien  de  surprenant. 

On  dissout  le  diéther  (lo^)  dans  200^  d'une  solution 
alcoolique  de  potasse  renfermant  un  peu  plus  de  2"®*  d'al- 
cali pour  1"°*  du  diéther,  c'est-à-dire  environ  3*,  donc 
dix  fois  moins  que  dans  l'autre  expérience.  On  porte 
à  l'ébullition  pendant  3  heures^  on  laisse  refroidir  et  l'on 
'dilue  dans  l'eau  (2*  environ).  La  solution  est  alors  addi- 
tionnée d'acide  chlorhydrique  jusqu'à  réaction  franche- 
ment acide;  il  se  forme  un  précipité  jaune  soufre  qui 
s'agglomère  souvent  par  agitation  de  la  liqueur  en  une 
masse  dure  et  cassante.  Ce  précipité  lavé  à  l'eau  est  dissous 
dans  l'alcool  bouillant  où  il  est  très  soluble,  ce  qui  distingue 
nettement  le  résultat  de  l'expérience  actuelle  d'avec  le 
précédent  et  ce  qui  permet  de  séparer  les  produits  obtenus 
lorsqu'ils  se  produisent  simultanément.  Par  refroidisse- 
ment et  évaporation,  on  obtient  par  cristallisation  lente 
des  cristaux  rhombiques,  légèrement  ambrés,  très  brillants 
et  qui  peuvent  acquérir  des  dimensions  notables.  Ces 
cristaux  sont  doués  d'une  biréfringence  très  considérable. 
Un  petit  cristal  d'une  épaisseur  inférieure  à  i"™  suffit 
pour  dédoubler  une  raie  pas  très  fine  ou  un  point  marqué 
à  la  plume. 
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Ce  corps  n'est  autre  que  le  moaoéther  de  l'acide  phé- 
nylnaphtoquînoléine  dicarbonique  :  c'est  donc  le  résultat 
d'une  saponification  incomplète  du  diéther.  Un  tel  arrêt 
aussi  précis  dans  la  saponification  d'un  biéther  est  déjà 
assez  rai*e,  mais  la  chose  s'admet  aisément  et  l'on  pouvait 
s'attendre  i  recueillir  ce  produit.  L'intérêt  qu'il  présente 
c'est  qu'il  a  fallu  une  étude  très  attentive  de  ses  propriétés 
pour  discerner  sa  véritable  nature. 

Il  présente  en  effet,  à  l'analyse,  la  composition  du  di- 
éther avec  I™***  d'eau  en  plus  : 

C"  H" O»  N  =î  C"  H"  O*  N  H-  H«  O. 
Substance.  Produits  de  combustion. 

I.  o,i36i 0,3556  de  CO*  et  0,0773  de  H«0 


II.  0,2730 0,7170  »  o,i383        » 

III.  0,6101 i8«»',4  de  N  à  22°, 5  sous  760 


mm 


Calculé  Trouvé, 

pour 
C"H»3  0»N.  I.  II.  III. 

C 71,94  71,^5         71,62  » 

H 5,5i  6,3i  5,62  » 

N..:...         3,36  »  »  3,39 

Cette  substance  a  bien  une  fonction  acide  libre;  on  peut 
la  mettre  en  évidence  en  ajoutant  à  une  solution  alcoo- 
lique du  corps  étudié  une  solution  alcoolique  de  potasse 
titrée  en  présence  de  phtaléine  comme  indicateur.  Il  se 
produit  un  virage  net  dès  qu'on  a  ajouté  i"®*  de  potasse 
pour  1"°^  du  corps. 

L'action  de  la  chaleur  est  particulièrement  instructive, 
et  c'est  en  l'examinant  de  très  près  que  nous  avons  eu  la 
clef  de  la  composition  réelle  de  notre  corps. 

Chauffé  à  l'air  libre,  avec  précaution,  la  substance  perd 
de  poids,  et  cette  circonstance,  jointe  à  la  composition 
fortuite  C^*H**  O^N  +  H^O,  était  de  nature  à  nous  égarer. 
Mais  la  perte  de  poids  tient  non  pas  à  une  perte  d'eau, 
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mais  à  un  départ  d*alcooK  el  nous  avons  constaté  avec  un 
peu  d^altention  qu^il  s'effectue  en  deux  phases  distinctes. 
Si  l'on  maintient  la  substance  à  Tétuve  aux  environs 
de  I  io**-i  i5^  ou  dans  ie  vide  de  la  trompe  à  mercure  an- 
dessous  de  90®,  il  perd  1*®'  d'alcool  (*};  cette  élîminatîoD 
est  assez  souvent  accompagnée  d'une  fusion  partielle  da 
corps  qui  ne  tarde  pas  d'ailleurs  à  se  resolidiâer  à  nouveau  ; 
o^,  4^9^  ^^  matière  ont  ainsi  perdu  dans  le  vide  sec,  à  80^- 
90»,  o«,o495  : 

Perte  de  poids  calculée  pour  100  de  matière  fioale....     12,7 
9  calculée  pour  1*^  d'alcool 12,4 

Le  corps  qui  reste  après  le  départ  de  cette  molécule 
d'alcool  est  amorphe,  jaune  soufre  et  a  bien  cette  fois  la 
composition  de  l'éther  acide  : 

\CO»C«Il»" 

0^)3097  ont  donné  pour  combustion  0^,8869  de  CO'  et  o<,i324 

de  HîQ. 

Calculé 

poor 

C^H''0*N.  TrouTé. 

c 74,39  73,69 

H....: 4,58  4,75 

Si  après  le  départ  de  la  molécule  d'alcool  on  continue 
à  chauffer  en  élevant  la  température  au  delà  de  i45^>  îl  ^^ 
produit  un  nouveau  départ  de  i*®'  d'alcool  : 

I.  o<,  1196    ont  perdu  à  l'étuve  à  170^    o*,0265 
II.  o«,2539  9  »  o»,o570 


Perte  calculée 

Trouvé. 

pour 
2C^H*0H. 

I.                        II. 

28,30 

28,46                 28,94 

(*)  Ce  départ  d'alcool  se  fait  même  à  froid  à  l'air  ou  en  flacons  clos  : 
les  cristaux  d'abord  très  brillants  donnent  des  indices  d'efflorescence, 
surtout  &  l'air. 
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Le  corps  qui  reste  finalement  après  lis  départ  des  2™^' 
d'alcool  est  Tanhydride  fondant  à  218^  dont  il  a  été  déjà 
question  en  parlant  de  Tacide  : 

Nous  avons  tenu  d'ailleurs  à  donner  une  preuve  directe 
de  ce  départ  d'alcool  en  l'isolant  en  nature  et,  en  outre, 
à  illustrer  plus  nettement  encore  les  deux  phases  du  phé- 
nomène. Pour  cela  nous  avons  chauflTé  graduellement  la 
matière  au  moyen  d'une  résistance  électrique  dans  un  tube 
horizontal  parcouru  par  un  courant  d'air  sec  qui  entraî- 
nait l'alcool  dans  un  tube  vertical  gradué  en  demi- dixièmes 
de  centimètre  cube  refroidi  par  du  chlorure  de  méthjle 
placé  dans  un  vase  à  double  paroi.  L'alcool  se  condensait 
dans  ces  conditions  sans  perte.  Pour  6^,5  de  matière  on 
a  recueilli  l'^^'^S  d'alcool;  o®"',65  sont  passés  de  io5°à  1 1 5**, 
le  reste  entre  i45°  et  200**;  il  n'est  rien  passé  entre  1 15^ 
et  i4S^}  bien  que  la  température  se  soit  élevée  très  lente- 
ment entre  ces  deux  valeurs  (plus  de  20  minutes). 

Le  liquide  recueilli  était  de  l'alcool  tout  à  fait  pur; 
nous  nous  en  sommes  assurés  par  la  méthode  si  sensible 
du  compte-gouttes  de  Duclaux. 

0^,2332  du  liquide  ont  été  dissous  dans  5^"^' d'eau;  la 
liqueur  renfermait  donc  4)9^  pour  100  d'alcool  et  devait 
fournir  127  gouttes,  d'après  les  Tables  de  Duclaux 
(t=  22**, 5);  on  en  a  trouvé  128. 

Cette  expérience  est  bien  d'accord  avec  l'interprétation 
illustrée  par  les  symboles  ci-après. 

Inversement,  on  peut  revenir  en  arrière  et  repasser  de 
l'anhydride  au  corps  primitif  (voir  plus  loin). 

On  peut  également^  par  simple  dissolution  dans  l'alcool 
et  cristallisation,  repasser  du  monoéther  au  produit  d'ad- 
dition avec  1"°*  d'alcool. 
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Si  l'on  emploie  comme  dissolvant  da  monoéther  éthy- 
lique  Talcool  mélhjlique,  on  obtieni  une  sabstance  do 
même  type  ;  mais  l'alcool  mëthjlique  a  remplacé  Falcool 
élhjliqne  de  cristallisation  et,  en  outre,  peut-être  aussi 
s*est-il  substitué  au  moins  partiellement  à  Talcool  éthy- 
lique  du  groupe  CO^OH'.  L'aspect  de  la  nouvelle  sub- 
stance blanche  et  aciculaire  est  d'ailleurs  très  différent  de 
celui  du  monoéther  éthylique  cristallisé  dans  l'alcool 
éthylique. 

o<,t247o  ont  donné  par  combustion  o*,6355  de  GO*  et  o*,ii85 
de  HsQ. 

Calculé  pour 

^■.     ^^^^^^^^^.^  «...  _^^^^^^^*   '    -^ 

C«*H''0*N.     C"H'»0*N.  Trouvé. 

G 71,46  7095  7O»02 

H 5,21  4,88  5,33 

En  outre,  nous  avons  dissous  l'anhjdride  lui-même 
dans  l'alcool  méthylique;  cette  opération  s'effectue  moins 
vile  que  lorsqu'il  s'agit  d^nne  dissolution  proprement 
dite,  mais  plus  rapidement  que  dans  l'alcool  élhyliqne; 
en  outre,  il  se  produit  après  refroidissement  une  cristal- 
lisation plus  immédiate  d'une  substance  blanche  en 
aiguilles  fines  dont  Taspecl  est  le  même  que  celui  de  îa 
matière  dont  il  a  été  question  plus  haut. 

Cette  matière  n'a  pas  été  analysée;  mais,  après  avoir 
constaté  qu'à  froid  et  à  l'air  ambiant  elle  perd  sponta- 
nément du  poids,  nous  l'avons  soumise  à  l'action  d'une 
chaleur  modérée  (g5^-ioo^)  en  même  temps  que  la  sub- 
stance analogue  précédente. 

Lorsque  le  poids  est  devenu  invariable,  la  matière,  a 
dans  les  deux  échantillons,  changé  d'aspect  et  pris  la 
coloration  jaune  de  l'anhydride.  Nous  indiquons  les 
■analyses  des  échantillons  résiduels,  bien  qu'elles  ne  nous 
aient  pas  satisfait. 
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I.  0^,2236 (provenant  du  composé  élhylique)  ont  donné  o^^^ôSSa 
de  GO*  et  o«,o854  de  H«0. 

II.  o^,!i62i  (provenant  du  composé  méthylique)  ont  donné  o*,7369 
de  C0«  et  o'jogyô  de  H^O. 

Calculé  Trouvé, 

pour  ■      ^      II— — - 

C«H'»NO^  I.  II. 

C 77i53  77, -23         76,67 

H 3,38  4V>4  4,14 

Les  pertes  de  poids  ont  été  respectivement  de  16,99  et 
de  16, o5  pour  100  de  matière  finale  (anhydride)  qui  ne 
s'accordent  avec  la  constitution  des  substances  initiales 
qu'à  la  condition  de  supposer  que  celles-ci  ont  subi  à 
Tair  avant  la  pesée  de  début  une  notable  dissociation. 

Cette  production  d'anhydride  à  partir  du  monoéther 
par  départ  d'une  molécule  d'alcool  n'est  pas  isolée  dans 
la  Science  :  elle  est  entièrement  analogue  à  la  formation 
d'anhydride  phtalique  à  partir  du  phtalate  acide  d'éthyle. 

Les  observations  précédentes  établissent  donc  sans 
conteste  que  la  substance  obtenue  par  l'action  de  l'alcali 
étendu  sur  le  biétlier  est  le  monoéther  intermédiaire  entre 
celui-ci  et  l'acide.  Cette  vue  est  encore  confirmée  par  le 
fait  que,  soumis  à  l'action  de  la  potasse  alcoolique  con- 
centrée, celte  substance  fournit  alors,  comme  le  biéther 
lui-même,  le  biacide;  nous  avons  donné  plus  haut  l'ana- 
lyse de  l'échantillon  de  celui-ci  ainsi  préparé. 

Dans  la  formule  de  constitution  que  nous  attribuons  à 
ce  monoéther,  nous  avons  supposé  que  le  carboxëthyle 
saponifié  est  celui  qui,  dans  l'éther  oxalacélique,  se  trou- 
vait au  voisinage  du  carbonyle  célonique  et  qui,  par  con- 
séquent, dans  le  biéther  de  condensation,  se  trouve  au 
voisinage  immédiat  du  noyau  naphtalénique.  Nous  nous 
sommes  fondés  pour  ce  choix  sur  le  fait  que  dans  les 
mêmes  circonstances  de  saponification  partielle,  sous 
l'action  par  exemple  du  carbonate  de  sodium  en  solution 
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dîi'iée.  rélher  oxalacëlîque  lui-même  donnait  le  mono- 
éiher  CO*OH'  — CH«— CO  — CO*H  et  jamais  r  iso- 
mère CO-H  —  CH»—  CO  —  CO-OH*.  Dans  les  ciicon- 
stances  où  celuî-cî  poorraît  fe  former,  il  s'élimine  one 
molécale  de  z^z  carbonique  comme  cela  arrive  fréquem- 
ment pour  les  éthers  S-eétooiques.  Cette  manière  de  voir 
sera  consolidée  par  Téta  de  de  la  saponification  alcaline 
du  dilkvdrotrther. 


ActîoM  de  la  chaUur  sur  le  bicLcide. 
Anhydride  phénjrlmapktoqui¥u>léine  dicarbonique. 
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Lorsqu'on  chauffe  Tacide  phénjlnaphtoqninoléine  <it- 
carbonique  il  semble  fondre  vers  ai 8^:  en  réalité,  à  cette 
température,  il  perd  une  molécule  d*ean  et  se  transforme 
en  Tan hjd ride  correspondant  qui,  lui,  est  stable  sous 
Taction  de  la  chaleur. 

On  r  obtient,  comme  nous  Ta  vous  vn  précédemment, 
par  Faction  de  la  chaleur  sur  Félber  acide,  qui  perd  dans 
ces  conditions  une  molécule  d'alcool.  Préparé  par  Tun  on 
Taulre  des  procédés  Tanhydride  possède  les  mêmes  pro- 
priétés. Il  fond  à  2i8®  sans  décomposition  et  cristallise 
par  refroidissement  en  masses  radiées  jaunes.  Il  est  assez 
soluble  dans  Tacide  et  surtout  dans  Tanhydride  acétique 
bouillants.  Par  refroidissement  de  ces  solutions  on  obtient 
de  superbes  aiguilles  brillantes  jaune  d'or  inaltérables. 
L'anhydride  chauffé  avec  précaution  se  sublime  en  fines 
aiguilles  jaunes.  Nous  donnons  les  résultais  de  Tanaljse 
de   trois  échantillons;   le   premier  et  le  troisième  pro- 
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it  du  diacide,  le  second  provient  du   monoéthi 
acide. 

Substance.  Prodnils  de  combustion. 

o%583 o',73o4  de  C0>  eto«,o795  de  H'O 

0,192a o>,5J4o  »  o',o64<i  » 

0,4554 i?™-,!  de  N  à  aa'.a  sous  76î°" 

Calculé  Trouvé. 

C"H"0'N.  I.  11.  111. 

C 77.53  77,12  77, '9 

H 3,38  ■3,4a  3,72  » 

N 4,3o  .  »  4,25 

De  l'anhydride  on  peut  revenir  aisément  à  l'acide;  il  : 
dissout  dans  la  potasse  aqueuse  à  l'ébullition  en  régénérai 
le  sel  bipolassique. 

i*,3g42  ont  été  dissous  dans  40*"' de  potasse  (Q  =  o,3a3 
Il  a  fallu  employer  4™', 3  d'acide  sulforique  (6  =  0, Sol 
pour  décolorer  la  phlaléine.  D'où,  M  =  335;  calculé 
M  =  325. 

De  cette  solution  alcaline  les  acides  miuératix,  sulfi 
rique  ou  chlorhjdrique  précipitent  le  biacîde 


l'Hi'N: 


/CO>H 
\CO'H" 


C'est  le  meilleur  mo^en  d'obtenir  cet  acide  à  l'état  < 
pureté  que  de  passer  ainsi  par  l'intermédiaire  de  s( 
anhydride. 

De  l'anhydride  on  peut  également  revenir  au  mom 
élher  acide.  ChauiTé  avec  de  l'alcool  absolu  pendant  ui 
quinzaine  d'heures  à  l'ébullition,  l'anhydride  finit  par  9 
dissoudre.  Si  l'on  évapore  la  plus  grande  partie  de  l'a 
cool  et  si  l'on  abandonne  la  liqueur  à  elle-même,  ( 
obtient  par  une  cristallisation  lente  le  monoéther  acii 
avec  sa  molécule  d'alcool  de  cristallisation  identique  p 
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son  aspect  caraciérislique  et  ses  autres  propriétés  avec 
celui  qui  résulte  du  diéther  par  saponification  incomplète. 

L'anhjdride  phénjinaphtoqu inoléine  dicarbonique  se 
condense  comme  Tanh^dride  phtalique  avec  la  résorcine  ; 
on  chauffe  4  heures  à  200®  un  mélange  d^anhjdride  (i^)y 
de  résorcine  (i^)  et  de  chlorure  de  zinc  (a^).  La  masse 
refroidie  est  reprise  par  Talcool,  duquel  Teaa  précipite 
des  flocons  jaune  d'ocre.  Les  dissolutions  de  cette  sub- 
stance dans  l'alcool,  Tacide  acétique,  la  potasse  aqueuse, 
présentent  une  fluorescence  des  plus  nettes  très  voisine 
de  celle  de  la  fluorescéine.  La  solution  alcaline  précipite 
sous  Faction  des  acides. 

Si  l'on  ajoute  de  l'eau  bromée  à  la  solution  acétique  de 
cette  substance,  on  obtient  un  précipité  rouge  dont  les 
solutions  dans  la  potasse,  l'ammoniaque  aqueuse  ou  alcoo- 
lique se  présententavec  l'aspect  caractéristique  de  l'éosine 
phtalique. 

En  résumé,  le  biacide  et  ses  dérivés  :  biéther,  mono* 
éther  et  anhjdride,  présentent  les  relations  suivantes  : 

1®  La  saponification  complète  du  biéther  donne  comme 
à  l'ordinaire  le  biacide,  mais  on  peut  réaliser  sa  saponifia 
cation  partielle  et  obtenir  exclusivement  le  monoéther. 

2°  L'anhjdride  résulte  de  l'action  de  la  chaleur  sur  le 
biacide  avec  départ  d'eau  et  sur  le  monoéther  avec  départ 
d'alcool,  et  ces  deux  réactions  sont  quantitatives.  Corréla- 
tivement, l'anhydride  est  relativement  stable  sous  l'action 
de  la  chaleur;  il  fond  et  cristallise  par  refroidissement. 

3°  L'anhydride  est  insoluble  dans  Talcool  bouillant, 
mais  sous  l'action  prolongée  de  ce  dissolvant  il  régénère 
le  monoéther. 

4''  Enfin  cet  anhydride  se  condense  avec  la  résorcine 
pour  donner  une  substance  analogue  à  la  fluorescéine,  qui 
peut  comme  celle-ci  être  transformée  en  une  éosine. 

Nous  avons,  à  ce  propos,  recherché  ce  qui  avait  été 
publié  sur  ces  différents  points  de  l'histoire  des  biacides. 
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L'étude  systématique  de  la  saponification  des  biéthers 
n'a  pas  été  l'objet  de  nombreuses  recherches  :  elle  a  con- 
duit Friedel  auxéthers  acides  allocamphoriques  et  d'autre 
part  firûhl  et  Braunschweig  aux  éthers  acides  pjrotar- 
triques.  Les  éthers  collidine  et  lutidine  dicarbonique 
fournissent  par  saponification  partielle  les  monoéthers 
éthyliques  correspondants. 

L'action  inverse  de  l'alcool  sur  les  anhydrides  n'a  pas 
non  plus  été  abordée  méthodiquement  :  pour  l'anhydride 
succinique  on  peut  le  faire  cristalliser  dans  l'alcool  sans 
altération,  mais  d'autre  part,  à  la  longue,  il  peut  s'éthé- 
rifier  en  donnant  le  monoéther  et  même  le  diéther. 
L'anhydride  phtalique  se  transforme  de  même  en  phtalate 
acide  d'éthyle;  il  en  est  de  même  dans  la  série  pyridique 
de  l'anhydride  cinchoméronique  etde  Tanhydride  papavé- 
rique  qui  en  est  proche  parent. 

L'action  de  la  chaleur  sur  les  biacides  a  naturellement 
été  examinée  de  plus  près;  on  sait  que  les  dérivés  malo- 
niques  se  distinguent  par  l'aptitude  à  perdre  une  molécule 
de  gaz  carbonique  pour  donner  un  monoacide;  dans  les 
chaînes  plus  longues  apparaissent  les  anhydrides  internes. 
Dans  la  série  aromatique,  les  biacides  en  position  ortho 
se  prêtent  seuls  à  la  formation  d'anhydrides  internes. 
L'acide  phtalique  donne  l'anhydride  phtalique;  les  acides 
iso-  et  téréphtalique  ne  donnent  rien  de  semblable. 

Dans  les  séries  pyridique  et  quinoléique  on  rencontre 
également  quelques  anhydrides,  mais  aucun  d'eux  ne  se 
produit  par  l'action  directe  de  la  chaleur,  ainsi  qu'il  arrive 
pour  notre  produit  ou  pour  l'anhydride  phtalique  :  en 
thèse  générale,  l'action  de  la  chaleur  fait  perdre  aux 
biacides  de  ces  groupes  une  molécule  de  gaz  carbonique 
comme  aux  dérivés  maloniques. 

L'action  de  la  chaleur  transforme  également  le  phtalate 
acide  d'éthyle  en  anhydride;  c'est  le  seul  cas  de  ce  genre 
que  nous  ayons  vu  signaler,  outre  celui  du  camphorate 

Ann.  de  Ckim.  ei  de  Phys.,  8*  série,    .  XIII.  (Mars  1908.)  a5 
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acide  de  mélhyle  qui  donne  en  même  temps  Tanhydride 
camphorique  et  le  camphorate  diméthylique. 

Enfin  la  condensation  avec  les  phénols  et  avec  les  qui- 
naldines  est  caractéristique  de  Tanh^dride  phtalique  et  de 
son  homologue  méthylique.  Elle  a  été  reconnue  également, 
dans  la  série  pyridique,  à  Tanh^dride  quinoléique. 

Cet  aperçu  d^ensemble  sur  les  propriétés  des  biacides 
nous  justifie  bien  de  considérer  notre  anhydride  comme  le 
représentant  dans  la  série  quinoléique  de  Tanhydride 
phlalique. 

Imide  phénylnaphtoquinoléine  dicarbo nique, 

CO  — NH 

'     /o 


G»  H» 


IN 


Dans  l'intention  d'accuser  davantage  le  rapprochement 
précédent,  nous  avons  étudié  brièvement  l'action  de  l'am- 
moniaque sur  cet  anhj^dride.  Si  on  l'agite  avec  une  solu- 
tion d'ammoniaque  dansTélher,  il  se  transforme  peu  à  peu 
en  une  poudre  blanche  dont  nous  n'avons  pas  déterminé 
la  nature  exacte,  mais  qui  est  vraisemblablement  le  sel 
ammoniacal  de  l'amide  acide;  ce  sel  se  produit  aussi 
lorsqu'on  fait  digérer  l'anhydride  avec  l'ammoniaque 
aqueuse  concentrée.  Cette  substance  blanche,  chauffée 
à  175^,  subit  une  fusion  partielle  en  abandonnant  de 
l'ammoniaque  et  de  l'eau.  Il  reste  à  sa  place  une  substance 
jaune  qui  se  concrète  pour  ne  fondre  que  si  l'on  élève  la 
température  à  282**.  C'est  l'imide  cherchée;  nous  nous 
sommes  assurés  qu'elle  résultait  de  la  substance  blanche 
par  départ  d'une  molécule  d'ammoniaque. 

1^,7436  du  corps  blanc  ont  donné  1^,4 ii3  d'imide; 
l'ammoniaque  déjà  a  été  recueillie  dans  l'acide  sulfurique 


\ 
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tilré;  l'excès  diacide  sulfiiriquc  lîtrë  alcalimétriquement 
nous  a  renseigné  sur  la  quantité  d'ammoniaque. 

m 

Obtenu.  Calculé. 

NH' pour  100  d'imide. .     5,19  5,24 

D'autre  part,  la  perle  de  poids  correspond  approximati- 
vement à  la  formule 

L'imide  est  un  peu  soluble  dans  l'alcool  éthylique  et 
l'acide  acétique  bouillants  et  cristallise  par  refroidisse- 
ment. La  dissolution  se  fait  plus  facilement  dans  l'anhy- 
dride acétique  bouillant,  et  par  refroidissement  on  obtient 
de  belles  aiguilles  jaune  d'or  ajant  tout  à  fait  l'aspect  de 
l'anhydride.  L'imide  est  insoluble  dans  le  benzène,  très 
soluble  dans  lapyridine  d'où  l'eau  la  précipite. 

Analyse. 

0*2575  ont  donné  par  combustion  i8«™',7  d'azote  à  i7",2 
sous  752""". 

Trouvé.  Calculé. 

N  pour  100 8,68  8,64 

Action  de  la  potasse  alcoolique  sur  Véther  dihy- 
drophénylnaphtoquinoléine  dicarbonique .  —  Reve- 
nons   maintenant    au    dihydroéther    signalé    plus    haut. 

Ce  dihydroé.lherC*«H'8NC  ^^g^jj        présente  à  Taction 

de  la  potasse  aqueuse  la  même  résistance  que  le  diéther 

lui-même  C*»H«*N(^  .  Il  peut  être  chauffé  avec 

une  solution  de  potasse  concentrée  (i  pour  i)  sans  aucune 
altération;  il  n'est  attaqué  que  par  la  potasse  fondue. 
Mais  là  s'arrêtent  les  analogies.  L'emploi  de  la  potasse 
en  solution  alcoolique  fait  surgir  des  différences  considé- 
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rables  et  qui,  comme  nous  Pavons  déjà  indique  à  propos 
du  diélher,  apparaissent  comme  bien  curieuses  pour  deux 
substances  différant  seulement  par  2*'  d'hydrogène.  L'ac- 
tion de  l*alcali  alcoolique  sur  le  dihydroéther  ne  se  réduit 
pas  à  une  simple  saponification  partielle  ou  complète,  mais 
l'éther  subit  une  dégradation  plus  avancée;  il  perd  l'un  de 
ses  carboiyles  ou  même  tous  les  deux,  en  même  temps 
que  les  2*'  d'hydrogène  surnuméraires,  et  l'on  est  conduit  à 
deux  corps  quinoléiques  dont  l'un  est  encore  acide  (I)  et 
l'autre  purement  basique  (II)  : 

GO«H 

N  N 

Le  dihydroéther  (lo^)  pur,  c'est-à-dire  exempt  de 
diéther,  est  dissous  à  Tébullition  dans  loo^  d'alcool  ren- 
fermant en  solution  5^  de  potasse.  La  liqueur  rouge  ainsi 
obtenue  est  maintenue  à  l'ébullition  au  réfrigérant  ascen- 
dant pendant  une  trentaine  d'heures.  Par  refroidissement 
elle  laisse  déposer  des  paillettes  blanches  brillantes  de  la 
base  C*"H**N  qu'on  sépare  par  filtration  et  qu'on  lave  à 
l'eau.  On  chasse  au  bain-marie  la  plus  grande  partie  de 
l'alcool  renfermé  dans  la  liqueur  mère.  On  dilue  dans 
l'eau  puis  on  neutralise  au  moyen  d'acide  chlorhydrique. 
Il  se  produit  un  précipité  jaunâtre  qu'on  essore  à  la 
trompe  et  qu'on  lave  à  Teau  et  à  l'acétone.  C'est  le  mono- 
acide C*»H<î»N  —  CO^^H;  on  obtient  ainsi  2»  à  3»  de  base 
et  3sà  4^  d'acide.  Ces  deux  corps  sont  les  seuls  que  nous 
ayons  obtenus  en  parlant  du  dihydroéther  pur.  Cette  réac- 
tion correspond  assez  bien  à  la  formule 

=  G*9H"NC0«  H  -h  Ci»H>*N  -^  4C«H»0H  -h  [3C0«-+-  4H], 
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d'après  laquelle   lo^  de  l'éther  donaeraient  3',^  d'acide 
et  3^,  i  de  base. 

Lorsqu'on  effectue  la  même  saponification  en  partant 
du  dihydroéther  impur,  c'est-à-dire  souillé  du  diéther, 
on  rencontre,  en  outre,  à  cfiLé  des  deux  produits  précé- 
dents et,  pour  préciser,  associés  au  monoacide  lors  de  la 
précipitation  chlorhjdrique,  les  corps  à  fonction  acide 
résultant  de  la  saponification  de  ce  diéther,  à  savoir  :  le 
diacide 

/GO'H 

\CO»H 


Ci»HiiN; 
et  son  éther  diacide 


/CO»C'H» 
"\CO»H 


Ce  dernier  peut  être  isolé  en  épuisant  par  l'alcool  bouil- 
lant les  précipités  acides. 

C'est  grâce  à  son  aspect  si  caractéristique  de  petits 
cristaux  massifs  que  nous  avons  pu  l'observer  dans  ce 
mélange  et  l'en  extraire,  car  il  ne  s'y  trouve  jamais  qu'en 
très  faible,  quantité.  C'est  cependant  dans  une  telle  expé- 
rience que  nous  avons  pu  l'isoler  pour  la  première  fois  et 
qu'après  avoir  reconnu  sa  nature  par  l'analyse  que  nous 
avons  été  amenés  à  le  préparer  méthodiquement  comme 
il  a  été  dit  plus  haut.  C'est  aussi  pour  nous  convaincre 
que  sa  présence  ici  était  bien  due  à  celle  du  diéther  que 
nous  nous  sommes  préoccupés  d'obtenir  à  l'état  de  pureté 
le  dihydroéiher  et  que  nous  avons  eu  la  bonne  fortune  d'y 
parvenir  en  remplaçant  la  dissolution  sutfurique  par  une 
simple  trituration  avec  cet  acide. 

Quant  aux  deux  autres  acides  :  le  monoacide 

C"H"N.CO«H 
et  le  diacide 
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on  les  sépare  facilement  de  la  manière  suivante  :  on  dis- 
sout le  mélange  dans  W  potasse  aqueuse  bouillante;  par 
refroîdissemenl  le  sel  de  potassium  du  monoacide  crislal- 
lise  seul;  en  évaporant  une  solution  du  mélange  dans  ia 
potasse  alcoolique,  c'est  au  contraire  le  sel  de  potassium 
du  biacide  qu'on  obtient,  l'autre  restant  dans  les  eaux 
mères.  On  peut  d'ailleurs  purifier  le  biacide  comme  nous 
l'avons  vu  en  passant  par  son  anhydride.  Une  opération 
ainsi  conduite  nous  a  fourni  pour  3o^  de  matière  :  base  6^, 
monoacide  4^?  biacide  66  et  monoéther  o^,  5. 

Il  resterait  à  préciser  le  mode  d'élimination  du  gaz  car- 
bonique et  de  l'hydrogène  :  nous  avons  réservé  la  solution 
de  cette  intéressante  question.  Cependant,  après  avoir 
observé  que  les  eaux  de  lavage  présentent  une  action 
réductrice  très  nette  sur  le  nitrate  d'argent  et  sur  le  per- 
manganate de  potassium  alcalin,  nous  inclinons  à  croire 
que  l'hydrogène  et  une  partie  des  carboxyles  se  retrouvent 
sous  forme  de  formiates  ou  peut-être  encore  que  l'hydro- 
gène se  porte  sur  le  monoacide  pour  donner  son  dérivé 
létrahydrogéné. 

Action  de  V acide  oxalacé tique  sur  la  benzylidène-^- 
naphty lamine.  —  L'action  de  la  potasse  sur  le  dihydro- 
éther  ne  nous  ayant  pas  permis  d'isoler  le  dihydroacide 
correspondant,  nous  avons  cherché  à  préparer  ce  corps  en 
condensant  Vacide  oxalacétique  lui-même  et  non  plus 
son  éther  avec  la  benzylidène-P-naphtylamine.  Cet  acide, 
préparé  par  saponification  de  son  éther  au  moyen  d'acide 
chlorhydrique  concentré  (*),  a  été  ajouté  à  une  solution 
alcoolique  chaude  de  benzylidène-naphtylamine;  il  s'est 
fait  un  abondant  dégagement  gazeux,  puis  au  sein  de  la 
liqueur  s'est  produit  un  précipité  jaune  du  monoacide 
C'^H'^NCO^H  identique  au  précédent.  Le  départ  du  gaz 
carbonique  s'est  donc  produit  ici  encore.  On  peut  déjà 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXXXVII,  p.  8y5. 
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tirer  de  cette  circonstance  la  concliisîoti  que  le  carbox^le 
qui  s'élimine  est  celui  qui  dans  l'aeidc  oxalacélique  se 
trouve  en  position  ^  par  rapport  au  carbonate  cétoniqtie, 
et  par  suite:  que  dans  le  monoacide  le  carboxyle  qui  reste 
se  trouve  lié  à  l'atome  de  carbone  grâce  auquel  s'est  formé 
le  uoyau  quinoléique,  c'est-à-dire  en  position  para  par 
rapporta  l'atome  d'azote. 

Acide  phényfnaphtoquinoléine  carbonique  ou  phé- 
nylnaphtocinchonique 

CO'H 


—  Comme  l'expérience  précédente  le  fait  déjà  pressentir, 
l'acide  G'*H'*N.CO*H  dont  nous  venons  de  parler  ne 
diffère  pas  du  produit  obtenu  par  Diibner  (')  et  K.unizc 
en  condensant  la  p-napHty lamine  avec  l'aldébyde  benzy- 
lique  et  l'acide  pyruvique,  produit  auquel  ils  ont  donné 
le  nom  A'acide  a.-phényl-^-naphtocinchonique. 

Nos  échantillons  de  diverses  origines,  élher  et  acide 
osalacétique,  et  celui  obtenu  par  la  métbode  même  de 
Dôbner  et  Ktinlze  présentent  la  même  insolubilité  excep- 
tionnelle dans  les  solvants  usuels  :  eau,  alcool,  élher, 
chloroforme,  benzène.  La  chaleur  les  décompose  à  la 
même  température  :  294°;  'I  reste  alors  un  produit  liquide 
qui  n'est  autre  que  la  phénylnaphtoquiooléine  C'»H"N 
se  solidifiant  par  refroidissement  et  fondant  à  189". 
L'identité  de  ces  bases  (voir  plus  loin)  était  une  condition 
nécessaire  mais  non  siiflisanle  de  l'identité  des  acides. 

Les  trois  échantillons  nous  ont  donné  des  selsde  potas- 
sium   d'aspecl  idinliqne,  longues  aiguilles  jieu   solublcs 

(■)  Aim.  dt  Chim.,  t.  CCXLIX,  p.  lïg. 
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dans  reàii  froide,  que  nous  avons  transformes  en  éthers 
par  l'action  de  sulfate  diméth^'lique.  Les  élhers  obtenus 
se  présentaient  en  longues  aiguilles  blanches  ayant  le 
même  aspect  et  le  même  point  de  fusion  128°. 

Cet  ensemble  de  caractères  nous  a  paru  sudGsant  pour 
conclure  à  Tidenlité  des  acides  d'origine  difTérente. 

L'analyse  d'un  échantillon  obtenu  dans  l'action  de  la 
potasse  sur  le  dihvdroélher  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Substance.  Produits  de  combustion. 

I.  oK,2o39 -. .       08,5902  de  C0«  et  08,0894  de  H«0 

II.  08, 3750 i5«"»',  7  de  N  à  19**  sous  764""" 

Calculé  Trouvé, 

pour  ■■■    - — ^ 

C"H»»0»N.  I.  II. 

G 80,3  78,94 

H 4,3  4,87  » 

N 4,7  »  4,82 

Phénylnaphtoq  uino  lé  in  e 


N 


G«H5 


—  L'action  très  douce  de  la  potasse  alcoolique  diluée  sur 
l'éther  dihydrophénjlnaphtoquinoléine  dicarbonique  nous 
a  fourni,  à  côté  d'un  monoacide,  une  substance  ternaire 
basique  à  laquelle  l'analyse  assigne  la  formule  C*'H*^N: 

Substance.  Produits  de  combustion. 

I.  o«,  1937 08,6290  de  GO»  et  o«,o9i3  de  H*0 

IL  08,2733 i4^'"*,4  de  N  à  3o°  sous  762' 

Calculé  Trouvé. 


.mm 


G. 
H 

N. 


pour 
C«H»N. 

89,41 
5,09 

5,49 


I. 

II. 

88,56 

» 

5,24 

» 

.  » 

5,70 

ACTION  DE  l'éther  oxalacétique.  SgS 

En  consultant  la  littérature,  nous  avons  reconnu  que 
Dobner  et  Kuntze  (toc.  cit.)  avaient  obtenu  une  base 
présentant  la  même  composition  en  chauflTanti  avec  la 
chaux  sodée,  Tacide  phénylnaphtocinchonique. 

Nous  nous  sommes  alors  attachés  à  comparer  les  deux 
substances  et  nous  avons  pu  conclure  à  leur  identité.  C'est 
cette  identité  ainsi  que  celle  des  deux  monoacides  qui  fixe 
la  constitution  des  diverses  substances  rencontrées  au 
cours  de  ce  travail. 

Noire  base  s^obtient  également  sublimée  avec  le  même 
aspect  de  petites  lamelles  brillantes  lorsqu'on  chauffe  le 
monoacide  ou  Tun  des  sels  de  cet  acide  ou  même  du 
biacide,  en  particulier  lorsqu'on  se  propose  de  les  analy- 
ser, ou  encore  à  partir  de  l'anhydride  lorsqu^on  la  chauffe 
avec  la  chaux  sodée  ou  même  lorsqu'on  la  sublime  sans 
précaution. 

C'est  une  substance  insoluble  dans  l'eau,  un  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  très  soluble  dans  l'acide 
acétique,  son  dissolvant  par  excellence  qui  se  prête 
comme  nous  l'avons  reconnu  à  l'obtention  de  tous  ses 
dérivés.  Les  solutions  ainsi  obtenues  présentent  une 
magnifique  fluorescence  bleue.  La  solution  alcoolique 
saturée  à  chaud  laisse  déposer  par  refroidissement  des 
paillettes  nacrées  blanches.  Ces  paillettes  fondent  à  189^ 
et  distillent  sans  décomposition  au  delà  de  3oo^.  Le 
liquide  obtenu  par  fusion  cristallise  par  refroidissement 
en  laissant  la  base  inaltérée.  L'aspect  des  divers  échan- 
tillons est  analogue;  cependant  Téchantillon  obtenu  par 
la  méthode  de  Dobner  nous  a  paru  constamment  moins 
pur  et  moins  blanc. 

La  phénylnaphtoquinoléine  est  une  base  faible.  Nous 
avons  préparé  un  certain  nombre  de  ses  sels. 

Le  chlorhydrate  s'obtient  sous  forme  d'un  précipité 
chatoyant  jaune  de  fines  aiguilles  microscopiques  en  addi- 
tionnant la  solution  acétique  de  la  base  d'un  volume  égal 


"H 
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d'acide  chlorhydrique  concentré.  Il  est  décompose  par 
Teau  ;  aussi  est-il  difficile  à  obtenir  exempt  d\in  excès 
d'acide  chlorhydrique. 

Le  picrate  G«H2(OH)(N02)3C'»H*3N  a  été  préparé 
suivant  les  indications  de  Dobner  en  mélangeant  les  solu- 
tions éthérées  de  la  base  et  d'acide  picriqur.  Il  se  présente 
sous  forme  d'aiguilles  jaunes  fondant  à  25o**  en  se  décom- 
posant : 

o',2î27  ont  donné  par  combustion  7.7,^^*  fi  de  N  à  22^,2  sous  765' 

Calculé 
pour 
C«H'«0'N<.  Trouvé. 

N 11,57  11,63 


,Bm 


Le  chloroplatinate  PtCl«H2(C*«H»»N)«-f- H«0  pré- 
paré par  Dobner  en  liqueur  chlorhydrique  s'obtient  plus 
facilement  en  précipitant  la  solution  acétique  par  l'acide 
chloroplatinique.  Il  est  formé  d'aiguilles  jaunes  insolubles 
dans  l'eau  : 

0^8224  ont  donné  par  combustion  0^,0571  de  platine. 

Calculé 
pour 
PtCI«HVC'»H"N)»-+-H»0.  Trouvé. 

Pt 20,77  20,81 

Le  6/cAroma^eGr20^H2(G««H*»N)=»  s'obtient  de  même 
en  précipitant  la  solution  acétique  de  la  base  par  une  solu- 
tion aqueuse  de  bichromate  de  potassium  :  aiguilles 
jaunes  peu  solubles  dans  l'eau,  décomposées  par  une 
ébullilion  prolongée. 

I.  o*,  1570  ont  donné  o*,o3a8  de  Cr*0'. 
II.  o*,  3577  »  0*^,0747  » 

Culculé  Trouve. 

pour  — ^^ — I 

Cr'O^H'(C»Mi»^N)-.  I.  II. 

Cr 14,29  14, 3i  14,29 


ÉTUDE  DE  l'essence  d'estragon.  SgS 

Le  trichloracétate  C*»H*3N(CCP.C02H)2  s'obtient 
en  dissolvant  la  base  à  la  température  d'ébullition  dans  un 
mélange  à  poids  égaux  d'acide  trichloracétique  et  d'eau 
et  laissant  refroidir.  C'est  un  beau  sel,  très  caractéristique, 
bien  cristallisé  en  aiguilles  blanches;  il  nous  a  permis  une 
identification  aisée  des  produits  obtenus  par  notre  mé- 
thode avec  la  base  de  Dôbner. 

Analyse, 
Substance.  Produits  de  combustion. 

I.  o%o5i o«,3563  de  C0«  et  0^0592  de  H«0 


mm 


II.  o,655o i4*"',4  deN  à  jt^»,»  sous  763 

III.  0,2079 o«, 3073  de  AgCl 

Calculé  Trouvé, 

pour                     - —        ■ —         ■  ■" — 

C'9H»N(CC1».C02H)^         I.            II.  III. 

C ^lA'^                 47i43         »  » 

H 2,58                    3,21         »  » 

N 2,40                      »           2,41  » 

Cl 36,6                        »             )»  36,5 


ÉTUDE  DE  L'ESSENCE  D'ESTRAGON  ET  DE  QUELQUES  DÉRIVÉS 

DE  L'ESTRAGOL; 


Par  m.  D  VUFRESNR. 


INTRODUCTION. 


L'essence  d'estragon  (Artemisia  dracunculus)^  quoique 
très  employée  par  l'induslrie  de  ralimenlalion,  pour  la 
préparation  de  nombreuses  conserves,  n'a  été  étudiée  que 
d'une  façon  incomplète  et  seulement  à  de  rares  intervalles. 

Le    premier  en  date  des  auteurs   qui    s'occupèrent  de 
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celle  essence,  est  LaureDi  {*)  qui,  en  1840,  déierinina  ses 
constantes  physiques  et  son  action  vis-à-vis  de  quelques 
réactifs.  Gerhardt  (*),  l'année  suivante,  reprit  les  travaux 
de  Laurent  et,  s'appuj^ant  sur  l'identité  des  produits  ob- 
tenus par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'essence  d'estra- 
gon et  sur  celle  d'anis,  estima  que  l^ huile  volatile  d'es- 
tragon ne  devait  être  qu'une  modification  liquide  de 
VanéthoL  C'est  seulement  vers  1898  que  quelques  chi- 
mistes reprirent  l'étude  de  Tcssence  d'estragon,  fixèrent 
la  nature  du  composant  principal  :  Testragol,  et  signa- 
lèrent quiîlques  inexactitudes. 

Le  travail  le  plus  important  de  cette  époque  est  celui 
de  Grimaux(').  Quoique  ce  chimiste  se  soit  spécialement 
attaché  ù  démontrer  la  nature  alij'lique  de  l'estragol  et  sa 
transformation  en  anéthol  (dérivé  iso-allylique),  il  a  eu 
l'occasion  de  fournir  sa  contribution  à  l'étude  de  l'essence, 
en  annonçant  le  premier  l'absence  d'anéthol,  qui  était 
considéré  jusqu'alors,  par  les  livres  classiques  (^),  comme 
un  composant  de  l'essence  d'estragon. 

Dans  le  présent  travail,  je  me  suis  attaché  à  déterminer 
les  principaux  constituants  de  l'essence  d'estragon,  et  à  en 
poursuivre  l'étude  chimique. 

J'ai  pu  constater  la  présence  de  i5  à  20  pour  100  de 
terpènes,  parmi  lesquels  de  l'ocimène  et  probablement 
du  phellandrène. 

J'ai  isolé  60  à  ^5  pour  100  d'estragol,  dont  j'ai  pu  pré- 
parer quelques  dérivés  nouveaux,  et  qui,  outre  son  iso- 
mérisation  en  anéthol,  a  été  caractérisé  par  sa  transforma- 
lion  en  acide  jD.-méthoxyphényJacétique. 

Enfin  j'ai  observé  la  présence  de  l'aldéhyde /?.-méthoxy- 

(')  Laurent,  C.  B.,  t.  X,  p.  53i.  —  Jd.,  t.  XII,  p.  7C4. 
(')  Gerhardt,  Ann.  Phys,   Chint.,  3*  série,  t.  VII,  p.  275.  —  Id., 
Précis  de  Chimie  organique,  t.  II,  i845,  p.  i63. 
(»)  Grimaux,  C.  B.,  t.  CXVII,  p.  1089. 
(*)  Dict,  de  Wurtz,  —  Manuel  de  Chimie  de  Bichter. 
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cinnamique,  dont  l'exislence  à  l'étal  de  composé  naturel 
n'avait  pas  encore  été  signalée. 

En  résumé  ce  travail  comprend  deux  Parties  : 
Dans  la  première,  je  me  suis  limité  à  Félude  de  l'essence 
d'estragon  et  à  la  caractérisation  de  ses  principaux  consti- 
tuants :  terpènes,  estragol,  aldéhyde  /?.-méthoxycinna- 
mique;  dans  la  seconde,  j'ai  étudié  d'une  façon  plus  com- 
plète :  Testragol,  ses  iodhydrine  et  méthyliodhydrine  ainsi 
que  quelques-uns  de  leurs  dérivés. 


PREMIÈRE    PARTIE. 

ÉTUDE    DE   L*ESSENCE    d'eSTRAGON. 

CHAPITRE  I. 

Fraotionnement  et  composition  générale  de  l'essence. 

Je  me  suis  adressé,  pour  celte  étude,  à  deux  types 
d'essence,  d'origine  différente  :  l'une  française,  l'autre 
allemande;  la  première  venant  de  la  maison  Méro  et  Boy- 
veau,  à  Grasse;  la  seconde,  de  chez  MM.  Schimmel  etO®, 
à  Miltitz.  J*ai  eu  aussi  l'occasion  d'examiner  une  essence 
allemande  (Schimmel),  datant  d'une  dizaine  d'années  et 
qui  contenait  une  assez  forte  proportion  d'aldéhyde /?.-mé- 
thoxycinnamique;  c'est  dans  celte  essence  que  j'ai  carac- 
térisé ce  composé  pour  la  première  fois. 

D'ailleurs,  les  différences  que  j'ai  observées  entre  les 
essences  d'estragon  française  ou  allemande  sont  purement 
quantitatives;  quelle  qu'en  soit  la  provenance,  elles  se 
présentent  toujours  sous  l'aspect  d'une  huile  fluide,  très 
faiblement  colorée  en  jaune  verdâtre,  de  saveur  térében- 
thinée  et  piquante,  et  d'odeur  anisée,  rappelant  d'une  façon 
parfaite  celle  de  la  plante  fraîche. 

Soumises  à  la  distillation  à  la  pression  ordinaire,  le 
point  d'ébullition  moyen  est  de  21 5°.  \yec  un  échantillon 
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de  3o^de  chacune  des  deux  essences,  j'ai  obtenu  sensible- 
ment le  même  résultat  : 

p  o  0 

6  de  195  à  200 
3  de  200  à  2o5 
()  de  2o5  à  210 
I i  de  210  à  215 
I  de  21 5  à  220 

au-dessus  de  220°,  le  résidu  (4^)  commence  à  se  décom- 
poser avec  perte  d*eau. 

Les  parties  légères  (terpènes)  s'altérant  plus  ou  moins 
profondément  par  distillation  à  la  pression  ordinaire,  il  est 
nécessaire  d'effectuer  le  fractionnement  sous  pression 
réduite. 

Rectification  dans  le  vide  de  V essence  d^ estragon, 
—  Cette  opération  a  été  faite,  chaque  fois,  sur  looo^ 
d'essence  et  sous  pression  réduite,  dans  un  appareil  muni 
d'une  colonne  de  Vigreux  de  o"*,  20  de  hauteur. 

Les  deux  Tableaux  suivants  donnent  un  résumé  de 
l'opération  : 

Essence  française, 

Di8=  0,949. 

Pouvoir  rotatoire  spécifique  (a)D  =  3,778  pour  une  déviation 
de  4-7°  8' à  20'. 

Indice  de  réfraction  Nd  =  i  ,5i695  pour  une  déviation  de  34° 55' 
à  19%  5. 


ide. 

Température. 

Poids. 

Densité  à  22*. 

mm 

i3 

0 
70  à 

0 
75 

61 

0,837 

» 

75  à 

80 

56 

0,848 

» 

80  à 

85 

65 

0,860 

» 

85  à 

90 

45 

0,884 

» 

90  à 

95 

48 

0,926 

» 

95  à 

100 

610 

0,964 

■4 

100  à 

110 

i5 

» 

iio  à 

i35 

20 

» 

i35  à 

160 

II 

» 

160  à 

180 

18 

Do  —  1, 127 

terpènes 


estragol 


aldéhyde  brute 
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Essence  allemande. 

pour  une  déviation 
ne  déviation  de  35° 


D„=o,9lS. 

Pouvoir  roiatoire  spécifiqu 

(a)D  =  3,93a 

a+7"2i'à  15". 

Indice  de  réfraction 
ij". 

Ni)=i 

,51645  pour  u 

"ide.      Température. 

Poids. 

Densité  à  19* 

i4          70  a    75 

48 

o,838 

7T  à     80 

36 

o,84o 

80  à    85 

52 

0,842 

8Î  à    90 

40 

0,849 

90  à    9i 

24 

0,932 

95  à  .00 

730 

0,9655 

»  160  à   180  12  Do=i,i3o  aldéhyde 

Aprèâ  élimination  des  portions  basses  terpénic 
l'essence  d'estragon  a  un  très  faible  pouvoir  rota 
gauche  ap  ^  o"ao'. 

Déjà  pendant  le  dernier  fractionnement  (i6o''-i8o' 
produit  qui  distille  commence  à  se  colorer;  au-dess 
perd  de  l'eau  et  se  décompose  de  plus  en  plus. 

Il  reste  dans  le  ballon,  après  chaque  distillation 
résidu  d'une  cinquantaine  de  grammes,  se  prenant  p 
refroidissement  en  une  masse  vitreuse  transparente. 

Ces  deux  Tableiiiin  montrent  que  les  constantes 
siques  et  la  composition  générale  des  essences  d'estra 
même  d'origine  nettement  diûérente,  varient  dans 
limites  très  étroites. 
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CHAPITRE  II. 

Étude  des  parties  légères. 

(  Terpènes.  ) 

Celle  parlle  de  Tessence  n'a,  pour  ainsi  dire,  jamais  élé 
étudiée;  Gerhardl  (*)  cependant  ava il  remarqué  que 
^hydrogène  carboné  formait  un  quart  de  l'essence  brute; 
il  en  a  fait  l'analyse  et  donne  G  pour  loo  :  8i,!25; 
H  pour  loo  :  8,6i  ^  ces  chiffres  s'appliquent  évidemment 
à  un  produit  impur  et  riche  en  eslragol. 

Grimaux  (^)  dans  son  Mémoire  sur  la  Constitution  de 
V estragol,  constate  simplement  que  la  partie  de  l'essence 
qui  distille  avant  200°  forme  les  -—^  du  poids  total. 

Or,  ces  parties  basses,  soumises  à  des  rectifications 
répétées  dans  le  vide,  indiquent  un  point  d'ébullition  de 
plus  en  plus  bas,  qui  se  fixe  bientôt  entre  65**  et  70° 
sous  I2""\  La  densité  du  produit  qui  distille  à  cette  tem- 
pérature est  très  faible,  et  son  pouvoir  rolatoire  élevé; 
l'analjse  élémentaire  lui  assigne  la  formule  brute  C*®H**  : 

Substance  :  o,i485;  GO*  :  0,4798;  H*0  :  0,1689. 

Calculé 
Trouvé.  pour  C'H'*. 

G  pour  100 88,01  88,9.3 

H        »        12,02  l'j/fi 

J'ai  effectué  mes  fractionnements  tantôt  sur  2^5^  de 
parties  légères  venant  d'une  première  distillation  de 
looo^  d'essence  française,  tantôt  sur  200^  fournis  par  la 
même  quantité  d'essence  allemande;  dans  les  deux  cas,  je 
suis  arrivé  sensiblement  aux  mêmes  résultats  que  j'ai 
résumés  dans  les  Tableaux  suivants  : 


(')  Geriiaudt.  Précis  de  Chimie  organique,  l.  H,  iS'j.'),  j>.  iG}. 
(^)  GlUMAUX,  C.  /?.,  t.  CWIl,  p.  1089. 
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Première  rectification  d'un  ensemble  de  carbures  de 
densité  Dji  =  o ,  778  ;  a^  =  4-  28**  28' ;  vide  1 3' 


mm 


120 

0 
70 

0 
à  75 

D,o  = 

=  0,829 

«D 

0 
=  4-55. 

56 

20 

75 

à  80 

0,833 

40. 

34 

10 

80 

à  85 

o,856 

26. 

4 

17 

85 

à  95 

0,901 

12. 

10 

76 

>95'* 

0,969 

0, 

26 

J'ai  distillé  ensuite  chaque  fraction  séparément,  en 
réunissant  les  produits  de  même  densité  et  de  même 
pouvoir  rotatoire. 

Deuxième  rectification  (vide  i4"")  : 


41 

0  0 
6o-65 

Dji  =  o,83i 

0  , 
ttD  —  H-  68 . 1 1 

83 

65-70 

o,8à8 

61.20 

12 

70-75 

0,819 

39.26 

Troisième  rectification  {s\àt  12""")  : 


3 

0 
<  5o 

Do  =  0,8748 

i5 

5o-6o 

0,8618 

12 

60-62 

0,8476 

10 

62-64 

o,838 

II 

64-65 

o,8364 

14 

65-66 

o,83ii 

19 

66-67 

0,8295 

21 

67-68 

0,8272 

3o 

68-70 

o,8256 

aD  = 


0  / 

77-  4 

Nd=  1,47171 

64. 10 

61.41 

55.36 

46. 3o 

29.44 

Nd-  1,48636 

Dans  le  deuxième  Tableau,  la  densité  des  carbures 
qui  distillent  entre  65**  et  76°  est  déjà  notablement  infé- 
rieure à  celle  des  lerpènes  cycliques  connus;  dès  ce  mo- 
ment, je  pensai  que  ce  fait  |)Ouvait  tenir  à  la  présence 
d'un  carbure  aliphatique.  Continuant  la  série  de  mes  dis- 
tillations fractionnées,  je  constatai  que  le  poids  spéci- 
fique et  le  pouvoir  rotatoire  croissaient  en  raison  inverse 
de  la  température  d'ébullition.  Finalement,  je  recueillis 
entre  68**  et  70°  un  produit  que  j'ai  nettement  caractérisé 

Ânn,  de  Chim,  et  de  Phyi.,  B*  tcrie,  t.  XIII.  (Mars  1908.)  26 
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comme  terpène  linéaire,  analogue  au  mjrcène  et  à  roci- 
mène. 

Etude  de  la  portion  68°-70®.  —  Les  constantes  phy- 
siques qui  ont  déjà  été  données  sont  : 

Do  =  o,8a5,       D,5=  0,812,       aj»  =  4- 29^44',       Nis  =  i, 48636, 

ébullition  sous  760""  :  i73''-i75". 

Uindice  N  permet  de  calculer  la  réfraction  moléculaire 
RM  =  48,04,  de  beaucoup  supérieure  à  celle  que  prévoit 
la  théorie,  pour  un  corps  de  formule  C*®H'".  Il  faut  donc 
admettre  l'existence  de  trois  doubles  liaisons  dans  la  mo- 
lécule et,  par  le  fait  même,  une  structure  linéaire. 

L'hydrogénation,  par  le  sodium  et  Talcool  absolu,  de  5^ 
de  carbure  a  donné,  en  quantité  presque  théorique, 
du  dihydromyrcène  (*),  distillant  à  66**  sous  12""; 
D|5  =  0,7972,  fixant  4*'  de  brome  pour  donner  un  tétra- 
bromu^eG*»H««Br^  L'indice  de  réfraction  Ni*=  1,45782, 
qui  conduit  au  nombre  47)i9  comme  pouvoir  réfringent 
moléculaire,  montre  encore  l'existence  de  deux  doubles 
liaisons.  Comme  le  dihydromyrcène,  ce  carbure  G*"H" 
est  donc  linéaire. 

L'hydratation  par  l'acide  acétique  glacial,  en  présence 
de  traces  d'acide  siilfuriquc  (méthode  de  Bertram),  donne 
un  produit  bouillant  à  gS^-ioo®  sous  i5"*"*  et  dont  l'odeur 
agréable  rappelle  celle  de  l'acétate  de  linalyle.  Mais  je 
n'ai  pu  identifier  cet  éther  avec  les  acétates  de  myrcénol 
ou  d'ociménol  {^)  dont  les  phényluréthanes  fondent  à  68® 
et  72®.  De  sorte  que,  jusqu'ici,  les  réactions  obtenues 
indiquent  d'une  façon  certaine  la  présence  d*un  carbure 
aliphatique,  mais  s'appliquent  également  nu  myrcène  et 
à  Pocimène  dont  la  constitution  très  voisine  rend  la  difle- 


(*)  Semmler  (jD.  ch.  G.,  t.   XXXIV,  p.  3i32)  indique  pour  le  dihy- 
dromyrcône  :  ébuUilion  i7i»,5-i73*',5;  D,j=  0,7804*  Nd=  *  ,4^'- 
(')  I^NGKLAAB,  Bec,  trav.  ch.  Payt-Bas,  l.  XXVI,  p.  i57-t'79. 
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renciation  délicatd.  Ces  deux  carbures  dotinént,  en  effet, 
le  même  produit  de  réduction;  quant  au  produit  d^hydfa- 
tation,  nous  venons  de  voir  qu'il  n'est  diiTérenciable  que 
par  les  phënjlurélhanes,  ce  qui  exige  des  quantités  plus 
considérables  de  substance. 

Encklaar  {loc.  cit.),  qui  a  fait  une  étude  approfondie 
ei  comparée  de  ces  deux  corps,  signale  Pisoméflsation 
rapide  de  l'ocimène,  maintenu  à  sa  température  d'ébuUi- 
tion  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  comme  une 
propriété  particulière  à  ce  carbure  et  que  ne  possédé  pas 
le  myrcène. 

Le  résultat  positif  que  j'ai  obtinu  en  opérant  dans  ces 
conditions,  m'a  permis  de  conclure,  âveë  certaine^  ré- 
serves (*),  à  la  présence  de  l'ocimène  dans  la  portion 
étudiée. 

Le  produit  qui  distille  vers  60^  doit  être  formé  en 
grande  partie  de  phellandrène  (^)  (la  densité,  le  pouvoir 
rotaloire  l'indiquent),  mais  je  n'ai  pU  acquérir  des  preuves 
sufGsantes  pour  pouvoir  l'affirmer. 

Ce  corps,  d'ailleurs,  est  d'une  caractérisàtion  difficile; 
il  est  très  altérable  et  son  nitrosite  est  d'une  préparation 
délicate  ;  aussi,  les  nombreux  chimistes  qui  l'ont  étudié, 
né  donnent-ils  pas  des  résullals  parfaitement  compa- 
rables : 


(*)  Il  est  possible  que  celte  modification  dû  point  d'ébullition  du 
carbure  dd  l'essence  d'estragon  soit  atlribuable  au  pliellamdrène. 

(*)  C*esl  certainement  à  la  présence  de  ce  dernier  corps  que  l'oci- 
mène btui  (68^-70')  doit  son  activité  optique  et  sa  densité  un  peu 
forte. 
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On  voit  que  la  portion  que  je  crois  devoir  contenir  du 
phellandrène  possède  des  constantes  physiques  très  voi- 
sines de  celles  qui  ont  été  données  pour  le  phellandrène. 
Cependant,  par  Taction  de  l'acide  nitreux,  je  n'ai  obtenu 
aucun  produit  cristallisé,  mais  seulement  une  huile  jaune 
de  faible  pouvoir  rotatoire. 

CHAPITRE  III. 

Étude  des  portions  moyennes. 

(EstragoL) 

La  majeure  partie  de  Testragol  contenu  dans  l'essence 
d'estragon  distille  entre  96°  et  100**  sous  i4"*™,  mais  on 
en  recueille  encore  quelques  grammes  par  rectification 
des  portions  voisines. 

Au  point  de  vue  chimique,  l'estragol  répond  à  la  for- 
mule (*)  C«®H*20»;  c'est  l'éther  méthylique  du  para- 
allyl-phénol 

O.CH»  -  C«  H*  -  CH«  —  CH  =  CH«. 

Il  bout  à  2i5^  à  la  pression  normale  et  vers  95^-96^  sous 
12°*"*. 

L'étude  complète  de  l'estragol  faisant  l'objet  de  la 
deuxième  partie  de  ce  travail,  il  ne  sera  question  ici  que 
de  sa  caractérisation  dans  l'essence  d'estragon,  qui  en 
renferme,  comme  nous  l'avons  vu,  de  60  à  75  pour  100  (^). 

La  présence  de  l'anéthol  pouvant  être  une  importante 
cause  d'erreur  dans  mes  essais  ultérieurs,  je  me  suis  tout 
d'abord  assuré  de  son  absence  complète  dans  l'essence 

d'estragon.  Grimaux  a  signalé  depuis  longtemps  l'erreur 

—  -  ___-     ----_-— . 

(*)  Il  est  curieux  de  coastaler  que  Gerhardt,  dans  sa  Iraduction  de 
la  Chimie  de  Liebig  de  184),  t.  III,  p.  479»  donne  déjà  la  formule  de 
l'eslragol  (G^'H^'O)  telle  que  nous  l'employons  actuellement. 

(')  Hbll  et  Gaab  (Z>.  ch,  Ges.,  t.  XXI,  p.  344)  auraient  trouvé 
seulement  5o  pour  100  d'estragol  dans  une  essence  allemande. 


4q6  m.  DAUFnHaifc. 

çon^miiiQ  d^ng  qe  sens  par  les  livres  classiques,  mais  il  m'a 
puru  4'dutant  plup  nécessaire  de  vérifier  à  nouveau  ee  fait 
quf)  certaiDs  livres  classiques  (^)  cootiisiueot  à  mentioDner 
la  prégeQCf)  dç  ranélhol  dans  l'essence  d^estrfigon. 

A  ÇQt  e(r^(,  l^a  fraqlions  iûo%i  iq° et  voisines  qui  étaient 
susceptibles  de  contenir  de  i'anéthol  (ébullition  a32^) 
ont  été  reclifiées  plusieurs  fois  dans  le  vide  et  à  la  pres- 
sion ordinaire.  J'ai  gblcnu  une  portion  228^-233**,  très 
faible  d'ailleurs,  qui  n'a  pas  cristallisé  même  après  un 
séjour  prolongé  dans  un  mélange  réfrigérant  et  amorçage 
avec  une  parcelle  d'anéthol  solide.  Celte  fraction,  dissoute 
d^ins  l'élher  fiqueqx  et  traitée  par  o"***\5  d  Q:3i;yde  merou- 
rique  et  a"^  d'iode,  n'a  pa^  donné  trace  dç  produit  pldé* 
h^diquQ)  or,  l'APéthol,  d^ps  ces  conditions,  aurftjt  donné 
quantitativementderaldéliyde/>.-mélho^yhyd9trQpique(*) 
trè^  facile  ^  caractériser.  11  m'est  donc  permis  de  Con- 
clure, avep  Grimfiux,  que  les  çssences  d'estragon  (fran- 
çaise ou  allemande)  sont  complètement  dépourvviQSi 
d'anéthol. 

Indice  de  méthyle  de  l'essence  d^estragon,  — 
Ij^  mé|.bode  qui  permet  }e  dosagç  des  é^hers  phéoolique^ 
dans  les  essences  par  détermination  de  leur  indice  de 
méthyle  reippsç  siijr  la  réaction  suivante  : 

R  -,  O.CH*-+.  HI  =  I.GH»-t-  R  —  OH. 

Qq  op^r^  dans  un  appareil  qui  sç  qomposie  essçntiçlle« 
inçn(  d'un  ballon  conienant.  Q^,  20  à  oS,3o  de  re.ssence 

étudiéeii  un  peu  de  phosphore  rouge  e^  de  l'acide  iodhj^ 

drique;  ee  bgUon  est  chauffé  au  bain-marie  et  l'on  bftlftj^ 
le?  vapeurs  qui  se  dégagent  par  un  courant  d'acide  car- 
bonique, Le  tube  de  sortie  des  gaz  plonge  dans  un  vase 
contenant  un  volume  déterminé  d'une  solution  décinor- 

(')  RiGHTBR,  Organiacke  Chemie,  Bonn,  —  Gildeusistbr  et  Hoff- 
MÀMN,  Lêê  hiUUs  çu^ntieUe»,  Leipzig)  Paris. 
(  ')  J.  BûuaAULT,  Ana,  de  Ckim,  ê^de  Pky^,,  7*  série,  I.  XXV,  p.  Sm. 
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maie  de  nilratc  d'argenl  qui  fixe  I.CH'  à  l'étal  d'iodure 
d'ai^ent.  On  dose  l'excès  d'argent. 

Entre  le  ballon  producteur  d'acide  lodli^driquc  et  le 
vase  conlenant  la  solution  argenliqne,  il  est  nécessaire 
d'interposer  un  laveur  renfermant  du  phosphore  ou  un 
mélange  de  bicarbonate  de  potasse  et  d'acide  arsénieux  en 
solution  dans  lu  parties  d'eau,  qui  iixera  les  vapeurs 
d'iode  ou  d'acide  iodhydrique. 

Pour  o*,  5o  d'essence  d'estragon  allemande,  j'ai  obtenu 
un  indice  de  mélhyle  =  78,9,  ce  qui  correspond  à  77,85 
pour  100  d'estragol,  et  66,33  pour  l'essence  française, 
soit  65,3  pour  100  d'estragol. 

Par  rapport  à  la  quantité  d'estragol  retirée  de  l'essence 
par  distillation,  on  trouve  toujours  un  indice  de  méthyle 
trop  fort  :  cette  faible  erreur  est  probablement  imputable 
à  la  présence  d'autres  corps  de  la  série  anisique  :  l'aldé- 
hyde/>.-mëthoxycinnamique  et  peut-être  aussi  l'aldol  ; 
OCH"— C<H'  — CHOH  — CH»— CHO. 

Caractérisation  de  l'estragol. 

Outre  sa  transformation  en  anéthol  (')  par  ébullilion 
potassique,  isomérisation  qui  est  classique  pour  tous  les 
dérivés  allyliques,  j'ai  caractérisé  l'estragol  :  par  oxyda- 
tion permanganique  acide  et  à  chaud,  par  oxydation  per- 
manganique  ménagée,  enfin  par  hydrogénation. 

Le  premier  de  ces  trois  essais,  effectué  pour  la  j 
miëre  fois  par  Laurent,  conduit  à  la  formation  d'ac 
^.-méihoxybenzoïque  ;  il  montre  l'existence  du  no| 
anisique  dans  la  molécule  de  l'estragol. 

Les  deux  suivants  ont  eu  pour  biii  de  vérifier  à  n 
veau  la  nature  atlylique  de  la  chaîne  latérale. 

Oxydation   permanganique    ménagée   (^).    — - 

{')  GnlSAUi,  Comptes  rendu»,  t.  CXVII,  p.  10M9. 

('}  Bestram  et  Wahlbauh,  Arch.  der  Phaim.,  t.  CCXXXV,  p. 
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prépare  une  solution  de  permanganate  de  potasse  au  ^~, 
à  laquelle  on  ajoute  peu  à  peu  l'estragol  en  agitant  lon- 
guement après  chaque  addition  du  carbure.  L^oxjdation 
se  produit  très  rapidement. 

La  réaction  terminée,  on  décolore  l'excès  de  permanga- 
nate par  la  quantité  de  bisulfite  de  soude  strictement  né- 
cessaire, et  l'on  distille  à  feu  nu  dans  un  grand  ballon  la 
totalité  du  liquide  jusqu'à  ce  qu'on  ait  recueilli  5oo^"'  de 
distillât;  l'excès  du  carbure,  accompagné  de  produits 
d'oxydation  incomplète,  est  entraîné  mécaniquement  par 
le  liquide  qui  distille.  La  solution  restée  dans  le  ballon 
est  concentrée  dans  le  vide  et  épuisée  à  l'éther.  Le  pro- 
duit de  l'évaporation  de  l'éther  est  presque  insignifiant, 
et  l'on  n'a  pas  pu  le  caractériser  comme  glycol  de  l'es- 
tragol. 

L'eau  neutre,  épuisée  à  l'éther,  est  acidifiée  par  l'acide 
chlorhydrique  dilué;  elle  abandonne  des  cristaux  d'acide 
impur  que  l'on  recueille  par  essorage. 

Le  point  de  fusion,  après  purification  à  l'état  de  sel  de 
soude,  est  de  84°;  après  cristallisation  dans  l'alcool 
aqueux,  il  est  de  86®;  c'est  celui  de  l'acide  /^.-méthoxy- 
phénylacétique 

O.CH»-*  G«H*-  CHi-  GO«H. 

Les  eaux  mères,  avant  qu'on  ait  séparé  l'acide  brut,  ne 
font  pas  effervescence  avec  les  acides  (absence  d'acide 
carbonique),  mais  elles  réduisent  le  nitrate  d'argent  à 
l'ébuUition. 

Le  CH*-*  terminal  s'est  donc  éliminé  à  l'état  d'acide 
formique  et  non  d'acide  carbonique;  l'oxydation  à  froid 
de  l'estragol  par  le  permanganate  peut  donc  être  repré- 
sentée par  l'équation  : 

0.GH3--  C«H*—  CH»—  CH  =  CH«h-  0* 

=  H.CO«H  ■+-  O.GH»—  GMI*—  GH«—  GO«H. 
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Réduction  de  Vestragol  (•).  —  Elle  a  été  tentée  par 
Klages  (^);  mais,  alors  que  par  le  sodium  et  l'alcool  ab- 
solu il  transforma  presque  intégralement  Tanéthol  en  para 
/i-propylanisol  O.CH»— C«H*  — CH^- CH^— GH»,  il 
ne  put  obtenir  le  même  résultat  avec  Testragol. 

6o(^  d'estragol,  non  réductible  par  le  sodium  et  Talcool 
absolu,  ont  été  soumis  à  Faction  de  l'hydrogène  dans  un 
tube  de  MM.  Sabatier  et  Senderens,  maintenu  à  une  tem- 
pérature de  200^. 

Le  produit  recueilli  après  l'opération  est  séché  sur  du 
sulfate  de  soude.  Sa  densité  est  de  0,989  à  20^;  il  fixe  une 
très  faible  quantité  de  brome  et  bout  intégralement  entre 
210®  et  21 5°. 

Pour  éliminer  les  dernières  traces  d'estragol  non  hy- 
drogéné, on  traite  le  tout  parle  permanganate  au  ~^,  qui 
est  légèrement  réduit;  on  décolore  au  bisulfite  et  Ton  dis- 
tille à  la  vapeur  d'eau,  qui  entraîne  le  carbure. 

A  la  pression  ordinaire,  il  bout  à  2 1 4^-2 1 5*^;  045:0,983; 
ces  constantes  sont  celles  du  para-uormal-propj^lanisol. 

Ces  deux  réactions  montrent  très  nettement  la  situation 
terminale  de  la  double  liaison  et  la  non-ramification  de 
la  chaîne. 


CHAPITRE  IV. 

Étude  des  parties  hautes. 
{Aldéhyde  p.-méthoxycinnamiq  ue,) 

C'est  en  étudiant  une  essence  d'estragon,  livrée  il  y  a 
une  dizaine  d'années  par  MM.  Schimmel,  que  je  caracté- 

(*)  Au  moment  où  j^ai  effectué  ce  travail,  je  n'avais  pas  encore  eu 
connaissance  de  Thydrogénation  faite  par  M.  Henrard  {Ch.  Central- 
blatt-,  t.  I,  1907,  p.  343)  sur  le  méthylchavicol  extrait  par  lui  de  l'es- 
sence de  basilic. 

(^)  Klaoes,  D.  ch.  G»,  t.  XII,  p.  i436. 
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rii^Qi  pour  la  première  fois  F^ldëhyde  para-mélhoxyoînna- 
miqiie. 

Les  parties  hautes  de  cette  essence  ancienne  me  four- 
nirent en  effet,  par  distillation  fractionnée  dans  le  vide, 
une  huile  jaune  lëgèremeni  visqueuse,  bouillant  &  170^ 
sous  i4"^'')  qui  constitue  l'aldéhyde  /^.-méthoxycinna- 
mfque  brute. 

Convenablement  purifiée,  elle  possède  une  odeur  trèa 
agréable  d'encens  et  une  saveur  piquante;  elle  donne  ra« 
pidement  une  combinaison  bisu](itique  cristallisée,  reco- 
lore la  fuchsine  déeolorée  par  l'acide  sulfureux  et  fixe  le 
brome  à  froid  (*). 

Ainsi  caractérisé  comme  aldéhyde  à  fonction  éihjlé- 
nique,  ce  produit  fut  analysé,  puis  soumis  méthodique- 
ment ^l'action  de  divers  réactifs  oxydants  en  vue  d'établir 
sa  constitution.  Ce  sont  les  résultats  de  cette  étude  que  je 
vais  exposer  brièvement. 

Atictlyse.  ••—  Avant  de  procéder  à  l'analyse  élémentaire, 
j'ai  tenté  la  purification  de  cQtte  aldéhyde  à  l'état  de  combi- 
naison bisulfitique,  mais  celle-ci  est  très  peu  soluble  dans 
l*eau  et  résiste  à  l'action  du  carbonate  de  sonde  ;  elle  exige, 
pourrégénérer  l'aldéhyde  initiale,  l'intervention  de  l'aoide 
sulfurique  ou  celle  de  la  soude  caustique,  qui  ont  tous 
deux  le  grave  inconvénient  de  résinifier  le  produit.  Ce 
procédé  est  donc  impraticable  et  j'ai  dû  me  contenter  de 
la  distillation  dam  la  vide  eomm9  moyen  de  purification  ; 

(*)  J'ai  trouvé  dans  cette  essence  ancienne  4i^  pour  xoo  d'aldéhyde. 
Les  essences  récentes  que  j'ai  examinées  ultérieurement  en  contiennent 
beaycoup  moins  t 

0,5  pour  100  dans  Tessence  française  ( Meso-Boyveau  ) 
0,4         »        dans  Tcssence  allemande  (Schimmel) 

et  le  produit  aldéhydique  que  j'ai  relire  de  ces  deux  essences,  même 
purifié  par  distillation,  conserve  toujours  une  odeur  désagréable,  que 
ne  poflsôde  pai  l'aldéhyde  pure. 

Au  point  de  vue  chimique,  l'identification  absolue  a  été  effectuée  au 
moyen  des  oximes,  semicarbaiones  et  acides  correspondants. 


ÉTvnE  DE  l'bssbngb  b'estragon.  4') 

aussi  observera-L-on  un  faible  écart  entre  les  chifffei  trou- 
vés et  eeux  fournis  par  la  tbéopie  : 

Subsunce;  o,a563;     CO»:o,6885;     H'O:  i638; 
C  pour  100  :  73,26;     H  pour  100  :  7,1; 

eea  nombres  correipondent  sensiblement  à  la  formule 

Calculé  pourC"»H"'0«:  C  pour  100,  74,07;     H  pour  100,  6,317. 
Oxydation  permanganlqae  en  liqueur  acide. 

On  cbaulTe  pendant  1  lieure  au  bain-marie  1'  d'ald^- 
bydç  avec  100™'  d'une  solution  de  MnO'K.  au  53  addi- 
Monoée  de  iog;oiittesd'aci(lq  snlfuriqueau  ^,  On  décolore 
ensuite  au  bisulfite  et  on  lave  à  l'élher  la  solution  potaa-! 
sique  de  l'acide  formé,  qui  est  alors  précipité  par  addition 
d'acide  sulfurique  dilué. 

Les  cristaux  essorés  sont  purifiés  par  passage  à  l'étal 
de  sel  sodique;  finalement,  on  recueille  un  acide  fondant 
d'abord  à  i^ô",  puis  à  184°,  après  trois  cristallisations  ef- 
fectuées successivement  dans  l'alcool  aqueux  et  l'éther  d( 
pétrole. 

Ce  ppint  de  fusion  est  celui  de  l'acide  anisjqiie;  l'atdé' 
hyde  éludiée  ne  possède  donc  qu'une  seule  chaine  latér^b 
el  «n  novau  anisique  ;  O.GH^  —  C°H'  —  R. 

"  '  (I)  IM 

Oxydatia»  argentique  en  milieu  mlealin. 

On  sait  que  l'oxyde  d'argent  en  milieu  alcalin  réagi 
ina  Un  ta  né  ment  et  à  froid  sur  les  aldéhydes  «n  tlonnan 
l'aoide  correspondant;  aveo  la  chaux  on  a  une  réactiot 
très  régulière  : 

aC»H'0-CH0  +  2Ag»0  +  Ca{0H)' 
=  (G'H«0  — C0i)»Ca  +  2Agi+îH'0. 

A  une  solution  de  2*  d'aldéhyde  dans  un  mélange  <1< 
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ao*'°"  d'alcool  à  90**  el  de  10*"'  d'eau,  on  ajoute  3^  de  Ag'O, 
puis  très  lentement  un  lait  de  chaux  (0^,66  de  CaO  dans 
5^'  d'eau).  Ensuite  on  essore  l'argent  réduit,  on  le  lave  à 
l'eau  et  l'on  précipite  l'acide  formé  par  l'acide  sulfurique 
dilué;  après  dissolution  dans  le  carbonate  de  soude^ 
reprécipitalion  par  SO^H^  et  deux  cristallisations  dans 
l'alcool  aqueux,  j'ai  obtenu  des  cristaux  d'acide  fondant 
à  162°- 170°. 

L'étude  qui  vient  d'être  faite  des  propriétés  de  celle  aldé- 
hyde permet  de  conclure  que  le  groupement  fonctionnel 
aldéhydique  et  la  liaison  éthjlénique  sont  situés  tous  deux 
sur  une  seule  chaîne  latérale,  fixée  elle-même  en  para 
sur  un  nojau  anisique;  comme,  d'autre  part,  elle  possède 
une  formule  brûle  C^®H*®0^,  deux  schémas  représenta- 
tifs de  sa  constitution  sont  seuls  possibles  : 

O.GH,  O.GH» 

/\ 


0 

V 


V 


G  — CHO  CH  =  GH  — GHO 

II 
GH« 

Or,  l'acide  ^.-mélhoxyatropique,  qui  correspond  à  l'al- 
déhyde du  premier  schéma,  n'est  pas  connu,  alors  que 
l'acide /?.-méthoxycinnamique  qui  correspond  au  second  a 
déjà  élé  préparé  et  fond  à  170°  (*).  C'est  également  à  ce 
point  que  fond  l'acide  préparé  par  oxydation  argentique 
de  l'aldéhyde  étudiée^  dont  la  constitution  se  trouve  ainsi 
fixée:  O.CH'-C'H*  — CH  =  CH  — CHO. 

(1)  (V) 

L'aldéhyde  /^.-méthoxycinnamique  distille  à  170^  sous 
iS"*",  sa  densité  est  égale  à  Do  =  1,187;  ®"®  donne  avec 
l'acétate  de  semicarbazide  une  semicarbazone  fondant 
à  222°,  soluble  dans  l'élher,  l'alcool,  très  peu  dans  le 
benzène. 

(*)  Rbychler,  Bull.  Soc»  chim.,  t.  XVII,  p.  5ii. 
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L'oxime  préparée  au  moyen  de  la  combinaison  bisulfi- 
lique  et  du  chlorhydrate  d'hydroxy lamine  fond  à  i54^. 

MM.  Scholtzet  Wiedemann  (*)  ont  décrit  une  aldéhyde 
/>.-méthoxycinnamique  synthétique  distillant  à  173°-!  ^6** 
sous  12"^°^  et  dont  la  semicarbazone  fond  à  199". 

Ces  faibles  écarts  entre  les  résultats  obtenus  par  ces 
auteurs  et  les  miens  m'ont  obligé  à  reprendre  leurs  expé- 
riences. Par  condensation  de  Taldéhyde  anisique  et  de 
Tacétaldéhyde  en  présence  de  soude  caustique,  j'ai  obtenu, 
avec  de  mauvais  rendements,  de  Taldéhyde/^.-méthoxy- 
cinnamique,  mélangée  de  Taldol  : 

OGH»-  C«H*—  CHOH  —  GH«-  GHO, 

que  j'ai  purifiée  par  des  distillations  répétées.  Elle  bout 
à  171^-172**  sous  15"°*,  fixe  le  brome  et  se  combine  au 
bisulfite  comme  le  produit  naturel,  mais  son  odeur  est 
moins  agréable  et  se  rapproche  davantage  de  celle  de  la 
cannelle. 

Différents  dérivés  ont  été  préparés  :  l'oxime  qui  fond 
à  i54°;  la  semicarbazone  à  222^,  et  l'acide  (par  l'oxyde 
d'argent  et  la  chaux)  :  point  de  fusion,  170**. 

Tous  ces  dérivés  de  l'aldéhyde  synthétique  sont  abso- 
lument identiques  à  ceux  préparés  avec  l'aldéhyde  con- 
tenue dans  l'essence  d'estragon.  L'identification  des  deux 
produits  est  donc  complète. 

Il  est  intéressant  touiefois  de  remarquer  que,  pour  l'al- 
déhyde synthétique  comme  pour  les  portions  aldéhy- 
diques  de  l'essence  d'estragon,  la  distillation,  même  dans 
le  vide,  n'a  pas  lieu  sans  perte  d'eau  et  sans  une  résinifica- 
tion  partielle.  Il  semble  donc  que  l'essence  naturelle  con- 
tient, à  côté  de  l'aldéhyde/>.-méthoxycinnamique,  l'aldol: 

OGH»—  G«H*—  GHOH  —  GH>-  GHO 
(^)^ScHOLTZ  et  Wiedemann I  Z>.  cA.  G,,  t.  XXXVI,  igoS,  p.  i53. 
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ou  peut-être 

oom-  o'B>-  CH- 

-CHOH-CHO, 

qu!  se  formeraient  par  oxydation  et  condensstKw  siBul- 
lauées;  on  s'expliquerait  ainsi  la  présence  nolablexueDt 
plus  grande  d'aldéhjde  /j.-méthoxycinnamique  dans  l'es- 
sence datant  d'une  dizaine  d'années.  Ces  aldols  possédant 
i'' de  carbone  asymétrique,  c'est  à  leur  présence  qu'on 
pourrait  attribuer  le  pouvoir  rotatoire  gauche  observé  sur 
les  portions  hautes  de  l'essence  {voir  p.  5). 

DEUXIÈME  PARTIE. 

CHAPITRE  V. 
âtude  de  qnslqn«s  dAriTés  ds  l'eitra^k 

HtSTORIOtlE. 

L'estragol,  dont  l'étude,  au  début,  a  été  confondue  oveo 
ells  de  l'essOnce  d'estragon,  Comme  s'il  eti  éuil  l'iitiique 
onfltiluant,  est  l'étber  méibjlique  du  />.-allylpbénôl  : 
)CH»—  C> H'  -  CH*  -  GH  =  CH». 

Ce  fut  Laurent  (')  qui  établît  sa  composition  cenlési- 
aale  et  en  fil  le  premier  l'élude  :  il  le  soumit  à  l'action  de 
'acide  azotique  (-y  acide  draconique),  à  celle  de  l'acIdé 
ulfurique  {--^-acide  sulfodraconique)  et  en  prépara  dc« 
lérivés  nilrés,  cblorés  et  bromes.  Il  sîguala  la  solubilité 
lu  sel  barytique  de  l'acide  sulfodraconique. 

Peu  de  temps  après,  Gerhardl  (")  identifia  l'acide  dra- 
onîque  de  Laurent  avec  l'acide  anisique  obtenu  par  Ca- 
lours  à  partir  de  l'anélliol  ;  aussi  conclua-t-il  que  l'esLragot 
lait  un  isomère  liquide  de  l'anéthot  (').  Toutefois,  celle 

(')  Laurent,  Comptes  rendus,  t.  X,  p.  53i,  et  t.  XII,  p.  764. 

(')  GbhharDt,  Ann.  de  ClUm.  et  de  Phyt.,  3*  série,  t.  VII,  p.  175. 

(')  Gerhardt,  frfCfl  de  Chimie  organique,  i.  Il,  p.  16^. 
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forte  d'i 90m érie  phj^sîque  resta  très  obscure  jusqu'au  jour 
où,  s'inspirant  des  nombreux  travaux  elTeclués  sur  des  es- 
senceN  iemblables,  Grimailt  «ntreprit  de  nouvelles  re- 
cherches sur  l'essence  d'estragon  (■), 

Tiemanu  ('),  en  effet,  avait  montré  avec  quelle  facilité 
la  chaîne  allylique  de  l'eugénol  se  transforme  sous  l'in- 
fluence  de  la  potasse  alcoolique  eu  soa  isomère  propény- 
lique*  l'iioeugënot  : 

O.CH'—  C'H»—  GH«— CH  =  CH» 
OH/ 

-)-  O.CH'- C'H»— CH  =  GH-CH'. 
OH/ 

Renouvelant  cette  expérience  sur  l'estragol,  Grimaux, 
par  une   ébullillon   potassique  dé  ^4  heures,  obtînt  de 
t'auéthot  en  quantité  presque  théorique  : 
O.CHJ— C'H'— CH>  — CH  =  CH' 
->  O.CH'-C'H*— CH  =  CH  — GH>. 

L'estragol  était  donc  l'isomère  allj-llque  de  l'anéthol 
(/>.-proj)én}'lan!sol),  dont  la  constitution  avait  été  mise  en 
lumière  parla  sj'nlhèsn  de  Perkin  ('). 

Presque  à  la  même  époque,  la  méthjlalion  du  chavicol  de 
l'essence  de  béiel(O.CH'^  G»  H' -CHa-CH  =  GH»), 
fournit  à  Ëyckmann  (*)  de  l'essence  synlhélique,  sans 
toutefois  que  l'identification  apparaisse  encore  aujour- 
d'hui comme  parfaite. 

Les  lentalives  de  synthèse  restèrent  loDgtemps  infruc- 
tueuses. Vainement  M.  Moureu(*)  avait  essayé  d'ap- 
pliquer, à  l'anisol,  l'élégante  méthode  qui  lui  avait  si 
heureusement  permis  de  passer  du  vératrol  au  méthylëU- 

(')  GiiiuADX,  Bull.  Sot.  chim.,  X.  XI,  p.  3â. 

(  =  )  TiEii*HN,  O.  «A.  G.,  t.  XXVII,  p.  aSêo. 

(')  Pbbkin,  Chemical  .Vewi,  l.  XXXV,  p.  37». 

(')  Etckhahh,  D.  ek.  G.,  t.  XXII,  p.  1739, 

(')  MouRBD,  B.  Soe.  e/t.,  3'  lérie,  t.  XIIl,  p.  1043;  t.  XV,  p.  65i 
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génol.  C'est  seulement  après  que  M.  Grignard  eut  mis 
entre  les  mains  des  chimistes  les  étonnants  composés 
organo-magnésiens,  que  M.  Tiffeneau  est  parvenu  à  réa- 
liser la  synthèse  totale  de  l'estragol,  en  faisant  agir  le  bro- 
mure d'allyle  sur  le  bromure  de  /^.-anisjrl-magnésium  (  •  ). 
Nombreuses  sont  les  essences  où  la  présence  de  Tes- 
tragol  a  été  signalée  :  les  essences  d'écorce  d'anis  (^),  de 
basilic  de  la  Réunion  ('),  de  cerfeuil  (^),  de  badiane  de 
Chine,  de  fenouil  amer  (*),  de  myrcia  acris  (•)  en  con- 
tiennent des  quantités  variables. 

CARACTÂRES. 

L'estragol  est  un  liquide  d'odeur  anisée,  de  densité 
Dai  =  0,9645,  il  donne  un  dibromure  (^)  huileux,  bouil- 
lant à  i88"-i92°  sous  i5™",  0,7=1,639;  son  tribro- 
mure  (•)  fond  à  62®,  5.  Chauffé  comme  l'indique  Grimaux, 
avec  la  potasse  alcoolique,  son  point  d'ébullition  et  sa 
densité  s'élèvent  :  on  obtient  del'anéthol. 

Son  oxydation  fournit  comme  nous  l'avons  indiqué 
p.  i3,  soit  de  l'acide  anisique  (Laurent,  Gerhardt),  soit 
de  l'acide  /?.-méthoxyphénylacétique,  et  son  hydrogé- 
nation, non  réalisable  par  le  sodium  et  l'alcool  absolu, 
devient  possible  en  utilisant  la  méthode  de  MM.  Sabatier 
et  Senderens. 


(»)  M.  Tiffeneau,  B,  Soc,  ch.,  3*  série,  t.  XXIX,  p.  1157.  —  Voir 
également  Barbier  ei  Grignard,  B.  Soc.  ch.,  3*  série,  t.  XXXI,  p.  84i; 
Verley,  Brevet  allemand  n*»  154654. 

(')  Berichte  von  Schimmel,  avri!  189J,  p.  17  et  4o.  —  Gildembister 
et  Stephan,  loc.  cit. 

(^)  J.  Dupont  et  Guerlain,  B.  Soc,  ch.,  t.  XIX,  p.  i53. 

(*)  Charabot  et  J.  PiLLET,  B.  Soc.  ch.,  t.  XXI,  p.  368. 

(*)  Tardy,  b.  Soc.  ch.,  t.  XXVII,  p.  990. 

(«)  Power  et  Klkber,  Pharm,  Rundschau,  t.  XIII,  p.  60. 

(^)  TiFFKNEAU  et  Daufresne,  Comptcs  rendus,  t.  CXLIV,  p.  924; 
B^  Soc,  ch,,  4*  série,  t.  I,  p.  106. 

(•)  Hell  et  Gaab,  D.  ch.  G.,  t.  XXIX,  p.  344. 
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Comme  la  plupart  des  composés  possédant  une  double 
liaison,  l'estragol  fixe  très  facilement  les  éléments  de 
l'acide  hypoiodeux  pour  donner  la  monoiodhjdrine  du 
/>.-méthoxjrphénylpropjlgljcol.  De  même  par  addition  de 
de  I —  O.CH',  il  donne  une  méthyliodhydrine. 

J'ai  successivement  étudié,  sur  ces  corps,  l'action  de 
divers  réactifs  et  particulièrement  celle  des  éliminateurs 
d'hjdracides  qui  conduisent  à  des  résultats  intéressants. 


CHAPITRE  VI. 

lodhydrine  dérlTée  de  PestragoL 

{Monoiodhydrine  du  p.~méthoxyphénylpropanediol .) 

L'iodhjdrine  de  l'eslragol  a  été  obtenue  pour  la  pre- 
mière fois  par  M.  Bougault  (*)  par  fixation,  sur  la  double 
liaison  de  l'estragol,  d'une  molécule  d'acide  hjpoiodeux 
prenant  naissance  dans  l'action  de  l'iode  sur  l'oxyde  mer- 
curique  en  présence  d'eau  : 

a(0.GH3—  G8H*-  CH«  — CH  =  GH«)  -f-  I*h-  HgO  -f-  H*0; 
=  HgI»-4-  2  (O.CH»—  C«H*—  GH«-  GH.OH  —  GHM). 

Théoriquement,  on  peut  concevoir  que  la  fixation, 
de  I —  OH  conduise  également  à  l'isomère 

O.GH*-  G«  H*—  GH«—  GH.I  —  GH«.OH 

ou  à  un  mélange  de  ces  deux  corps. 

Je  montrerai  plus  loin  quelles  sont  les  raisons  qui  m*ont 
fait  adopter  la  formule 

O.CHs—G«H*—GH«- GH.OH  — GHM. 

(*)  BouQAULT,  Ann.  Ch.  Phys.,  7»  série,  t.  XXV,  p.  494  et  suiv. 
Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  XHI.  (Mars  1908.)  27 
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PREPARATION. 

On  dissout  :  So^  d'estragol  dans  ia5^™'  d'élher  privé 
d'alcool  et  saturé  d'eau,  on  ajoute  22*  d*oxyde  mercurique 
finement  pulvérisé  et  peu  à  peu  5o6  d'iode  en  ayant  soin 
d'agiter  fortement  et  d'attendre  que  le  liquide  se  décolore 
avant  une  nouvelle  addition  du  métalloïde. 

La  réaction  est  plus  lente  qu'avec  l'anéthol  et  le  terme 
final  beaucoup  moins  net. 

Quoi  qu'il  en  soit,  lorsque  la  liqueur  cesse  de  se  déco- 
lorer ou  que  la  totalité  de  l'iode  a  été  ajoutée,  on  essore 
le  précipité  cristallin  d'iodure  mercurique  qui  s'est  formé 
aa  cours  de  la  réaction  et  on  le  lave  à  l'éther.  Les  liqueurs 
éthérées  sont  réunies,  agitées  longuement  avec  une  solu- 
tion d'iodure  de  potassium  puis  décolorées  au  bisulfite  et 
neutralisées  par  le  carbonate  de  soude;  enfin  on  lave  à 
l'eau  et  Ton  sèche. 

On  ne  peut,  sans  risquer  de  voir  le  produit  se  polymé- 
riser,  évaporer  l'éther  au  bain-marie;  aussi  doit-on  éliminer 
ce  solvant  dans  le  vide  et  à  la  température  ordinaire.  On 
obtient  ainsi  un  produit  épais,  jaune  rougeâtre,  s'alté- 
rant  très  rapidement  surtout  au  contact  de  l'air,  ne  distil- 
lant pas  même  dans  le  vide  et  que  pour  cette  raison  on 
ne  peut  obtenir  absolument  pur;  c'est  riodhydrine 

O.CH»— G«H*-CH*— GH.OH  —  GHM 

(1)  (4) 

ACTION    DE   LA  DIMÉTHYLAMINE. 

M.  Fourneau  (*)  a  montré  que  les  halohydrines  réa- 
gissent très  facilement  sur  les  aminés  primaires  et  secon- 
daires pour  donner  des  alcools  aminés  avec  élimination 
d'une  molécule  d'hydracide  immédiatement  fixée  par  un 

(')  FouuxEAU,  Brevet  français  ii"  339131. 
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excès  de  base  : 

RI  _  CH .  OH  —  GH*.  X  -h  2  NH  R» 

=  RsNH,HX  4-  R»  —  GH.OH  —  GII*—  N  R«. 

Cerlains  de  ces  composés  sont  d'un  vif  intérêt  en  tliéra- 
peutique  :  c'est  en  effet  un  fait  reconnu,  que  le  pouvoir 
aneslhésiant  de  la  cocaïne  est  dû,  pour  une  large  part  tout 
au  moins,  à  la  présence  dans  sa  molécule  d'une  fonction 
alcoolique  secondaire  élhérifiée  par  l'acide  benzoïqiie.  Or, 
la  réaction  très  générale  de  M.  Fourneau  permet  de  pré- 
parer très  facilement  des  bases  qui,  traitées  par  le  chlo- 
rure de  benzojle,  donnent  de  véritables  chlorhydrates 
d'alcaloïdes  à  fonction  éllier  benzoïque  secondaire  ou  ter- 
tiaire dont  quelques-uns  (slovaïnes)  possèdent  un  pouvoir 
anesthésique  local  au  moins  égal  à  celui  de  la  cocaïne, 
pour  une  toxicité  moindre. 

L'action  de  la  dvméthylaminc  sur  l'iodliydrine  de  Tes- 
tragol,  qui  ne  donne  qu'un  produit  de  pouvoir  anesthé- 
sique faible,  est  précieuse  pour  l'élude  de  la  constitution 
de  cette  iodhydrine. 

On  introduit  dans  un  tube  scellé  :  20^  d'iodhydrinc  et 
24^  d'une  solution  benzénique  de  dimétliylamine  à 
3o  pour  100  et  on  laisse  en  contact  12  heures.  La  réaction 
commence  à  froid,  car  on  voit  se  former  très  rapidement, 
à  la  partie  inférieure  du  liquide,  une  masse  compacte  de 
cristaux  d'iodhydrate  de  dimélhylamine.  On  termine  la 
réaction  par  4  heures  de  chauffage  à  100": 

O.GH»— G«H*— GH2— GH.OH  — GHM-   2NH(GH3)« 
==(GH3)î]\H,HI 
-4- O.GH»— G6H*- GH2— GH.OH  —  GIIî- N(CH3)«. 

Après  refroidissement,  le  tube  est  ouvert  avec  les  pré- 
cautions d'usage;  les  cristaux  d'iodhydrale  sont  essorés 
et  lavés  avec  quelques  centimètres  cubes  de  benzène,  puis 
les  liqueurs  benzéniques  sont  épuisées  en  trois  fois  avec 
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60*^"*  d'acide  chlorhydriqiic  au  |,  el  cette  solution  chlor- 
hydrique  est  lavée  elle-même  à  deux  reprises  avec  de 
réther. 

L^amino-alcool  est  enfin  déplacé  par  la  soude  en  léger 
excès  et  isolé  par  épuisement  à  Télher. 

On  obtient  ainsi  6^  de  diméthylaminoanisjlpropanol, 
bouillant  à  lôô**- 167**  sous  12"";  Do=i,o38. 

Analyse,  —  Np.  100:  trouvé 7,093;  calculép.G**H*'0*N:  6,6985. 

Le  dérivé  benzoylé,  préparé  par  simple  mélange  de  o^,  5o 
de  base  en  solution  dans  i^  de  benzène  et  de  chlorure  de 
benzo\le  en  quantité  théorique  (0^,35),  se  forme  avec 
dégagement  de  chaleur.  Il  cristallise  avec  beaucoup  de 
difficulté;  point  de  fusion  :  98°. 

L'étude  de  cette  réaction  m'a  permis  de  fournir  un 
nouvel  argument  à  Tappui  de  la  constitution  de  Fiodhj- 
drine  de  l'eslragol. 

En  effet,  la  fixation  de  Tacide  hypoiodeux  surTestragol 
ne  peut  conduire  qu'à  deux  iodhydrines  isomériques,  de 
même  que  Pamino-alçool  qui  en  dérive  ne  peut  exister 
que  sous  deux  formes  : 

i«    O.CH3~G6H*— CH»~GH.OH  — CHM 

->  0.CH3— C^H*-  CH«— CH.OH  — CH«  — N=(GH»)«, 

ao  0.GH3— G«H*-  GH«— GH.I  — CH».OH 

->  O.GH»—  GHI*—  GH«—  CH  —  GH«.OH. 

I 

N  =  (GH»)« 

D'autre  part,  MM.  Fourneau  et  Tifreneau(*)  ont  fait 
agir  la  dimélhylamine  sur  la  chlorhydrine  obtenue  dans 
l'action  de  l'épichlorhydrine  sur  le/^.-bromo-anisyl-ma- 
gnésium;  si  l'on  examine  la  constitution  qu'il  est  possible 
d'admettre  pour  le  produit  de  cette  réaction,  nous  trou- 

(»)  Fourneau  ci  Tiffeneau,  Bull.  Soc.  chim.,  4*  série,  t.  1,  p.  laSa. 
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vons  deux  hypothèses  : 

O.CH»—  C«H*—  Mg  —  Br  H-  CH*.CI  —  GH  -  CH«  zt 

\/ 
0 

I"    O.GH»— C«H*— GH«~CH.0H-GH«.C1 

->  O.GH»— G«H*  — GH«— GH.OH-GH»— N  =  (GH»)», 

2»  O.GH»— G«II*— GH  — GH».OH 

GH».G1 
-^  O.GH»— G*H*— GH  — GIP.OH 

GH»- N  =  (GH»)»; 

or,  l'expérience  a  prouvé  que  les  bases  préparées  par  ces 
deux  procédés  sont  identiques;  elles  possèdent  les  mêmes 
constantes  et  donnent  un  même  dérivé  benzoylé;  il  est 
donc  probable  que  si  ces  deux  amino-alcools  sont  sem^ 
blables,  les  halohydrines  génératrices  sont  de  même  forme 
et  possèdent  la  constitution 

0.GH3—  G«H*—  GH«—  GH.OH  —  GH».X. 

ACTION   DE  LA  DIBTHYLAM1NE. 

La  diéthylamine  donne  avec  l'iodhydrine  de  l'estragol 
une  base  analogue  à  celle  obtenue  avec  la  diméthylamine. 

Le  mode  opératoire  est  le  même  : 

20*^  d'iodhydrine  ; 

lo^  de  diéthylamine  en  solution  dans  un  égal  volume  de 
toluène  sont  introduits  dans  un  tube  scellé»  Après  1 2  heures 
de  contact  à  froid,  le  mélange  a  été  chauffé  10  heures 
à  100*». 

On  a  obtenu  8^  d'amino-alcool  de  formule 

O.GH»—G«H*—GH«— GH.OH  — GH«—N  =  (GM[«)«, 

(  diéthylamino-anisyl-propanol  ) 

distillante  187*^-189''  sous  i5"*"età3o8*»-3io**  sous 755""; 
Do  =0,946. 
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Analyse.  —  N  pour  loo  :   ti-ouvé  6,27;  calculé   pour 

Le  chlorure  ào  benzoyie  n'a  pas  donné  de  composé 
cristallisé,  fait  assez  commun  chez  ces  amino-alcools  à 
substitutions  élh^lées. 


La  potasse  sèche  en  poudre  rdagîl  instanlanémenl  et  à 
froid  sur  l'iodliydriitc  de  l'estragol  pour  donner  l'oxyde 
correspondant  : 


C«H> 

-GEP-cn-OEi  — cm 

I  +  KOH 

H'O 

hO.C11>~GsH'-CHi 

~  en  —  en 

Le  mode  opératoire  suivant  m'a  donné  environ  5o 
pour  100  du  rendement  théorique  :  à  ^o'  d'iodhydriiic, 
en  solution  dons  3o'^°''  d'étlier  anlijdre,  on  ajoute  par 
petites  parties  le  double  de  la  quantité  de  potasse  (6^) 
nécessaire  pour  fixer  tout  l'iode  à  létal  d'iodurede  potas- 
sium. La  réaction  est  très  vive  et  il  est  bon  de  refroidir 
sous  un  courant  d'eau. 
.  Après  un  contact  de  12  heures,  avec  agitations  fré- 
[uentes,  l'élher  est  évaporé  au  baîn-marie  dans  le  ballon 
némequi  contient  l'excès  de  potasse  et  les  produits  de  la 
éaction.  On  reprend  ensuite  par  l'eau  et  l'on  épuise. la 
olution  à  l'élher. 

Le  résidu  de  l'évaporation  des  liqueurs  élbérées  esl  dis- 
illé  dans  le  vide  à  138°  sous  la"""',  on  recueille  5^  de 
'oxjde 

OCll»—  C'H'—  CH>-CH  —  CH», 


|ui  constitue  un  liquide  fluide,  incolore,  Da=^  1  ,io5,  ne 
ixnnt  pas  le  brome,  mais  se  combinant  h  l'acidi^  iodhy- 


F.TVDB  OE  l'essence  d'i^stragon.  4^3 

driqiie  avec  fort  dégagement  de  chaleur  en  reproduisant 
probablement  l'iodhjdrine  initiale. 

Analyse.  —  Siibstancn  :  0,1863;  C0^  =  0,4968; 
H'O  =  0,1299. 

Calculé 
Trouvé.         pour  C"'H"0'. 

C  pour  100 7a, 76  7Î,'7 

llpour  100....       7,75  7,^17 

La  distillation  à  la  pression  ordinaire  transforme, 
comme  on  sait  ('),  l'oxjde  d'estragol  en  aldéhyde /*. -mé- 
thoxy-b^drocinnamiqiie  : 

O.CH'  — C'H*— GH>— GH'— GHO; 
le  thermomètre  monte  très  rapidement  justgu'à  263"-264'' 
cL  te  liquide  qui  passe  à  cette  température  colore  îe  réactif 
de  SchilTet  donne  une  semicarbazone  fondant  à  183°  et 
un  acide  qni  fond  k  101°,  comme  l'acide  y). -méthoxjhy- 
drocinnamique. 

L'acide  sulfurique  au  |  à  l'ébulliiion  donne  quantitati- 
vement la  même  transformation. 

L'action  de  la  potasse  en  solution  aqueuse  est  toute 
différente;  elle  conduit  au  gljcol 

O.CH>-C'H*-CH'-CH.OH-CH'— OH 
dont  l'étude  fait  l'objet  du  paragraphe  suivant. 

ACTIOK  DB  LA  POTASSE  AQVEUBB. 

On  ajoute  peu  â  peu  ao^  d'iodhydrine  de  l'estragol 
à  60'"' d'une  sobilion  aqueuse  de  potasse  caustique  à  i5 


(  ')  MM.  FoL-HHEAu  et  TirFENEAu  (  Comptes  rendus,  i.  C\L,  p.  iSgS; 
t.  CXLI,  p.  46i)  ont  obtenu  l'oxyde  d'estragol,  par  un  procéd*  sem- 
blable, mais  la  densité  que  donnent  ces  auteurs  ;  l>,  =  r  ,1  jg,  indique  ta 
présence  d'un  peu  d'iode. 

MM.  Fourneiiu  el  Tiffeneau  ont  également  signalé  sa  transformation 
en  aldéhyde />.-mélhoiy>hydrocinnaniique,  sans  en  poursuivre  l'idrntiC- 
cation  complète  ;  je  l'ai  eiïectuée  en  l'oiydant  en  l'acide  correspondant 
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pour  loo.  On  agite  fréquemment  et  après  2  heures  de  cod* 
tact  à  froid,  on  chauffe  au  bain-marie,  pendant  a  heures, 
dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux.  Le  contenu 
du  ballon  est  alors  versé  dans  iSo^*^' d'eau  chaude  et  le 
tout  entraîné  à  la  vapeur  d'eau.  Lorsque  la  faible  quan- 
tité d'eslragol  qui  avait  échappé  à  l'action  de  l'acide  hypo- 
iodeux  est  entraînée,  le  produit  devient  parfaitement  lim- 
pide; on  interrompt  alors  l'arrivée  de  la  vapeur  d'eau  et 
on  laisse  refroidir. 

La  potasse  qui  n'a  pas  été  transformée  en  iodure  de 
potassium  est  neutralisée  par  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique; puis  le  liquide  est  saturé  de  carbonate  de  potasse 
et  soumis  à  des  épuisements  répétés,  à  l'éther. 

On  extrait  ainsi  8^  d'un  produit  extrêmement  visqueux 
qui  distille  dans  le  vide  entre  200**  et  2o5®  sous  20™°*;  il 
se  prend  en  une  masse  cristalline  dans  un  mélange  de 
glace  et  de  sel  marin.  Recristallisé  dans  l'éther  anhydre, 
il  donne  des  cristaux  très  hygrométriques  fondant  à  62^. 

Ce  corps  est  le  glycol  de  l'estragol  (*)  ou/?.-méthoxy- 
phényl-propanediol,  il  est  très  soluble  dansTeau,  Talcool, 
l'éther  et  le  benzène;  beaucoup  moins  dans  la  ligroïne. 

Analyse,  —  Substance  :  o,4i49?  tlO-  =  0,9968; 
1120  =  0,2891. 

Calculé 
Trouvé.         pour  C"H"0^ 

G  pour  100 65,73  65,93 

H  pour  100  . . . .       7,74  7,69!i 

Dans  cette  réaction,  il  est  probable  qu'il  se  forme  tout 


(^)  Ce  corps  ne  peut  s^oblenir  par  le  procédé  classique  :  action  de 

l'acétate  de  potasse  sur  le  dibromure  de  Testragol,  puis  saponiGcatioa 

par  la   potasse,   car  dans  ces  conditions,  on  obtient  un  alcool  yiny- 

lique  cristallisé  de  la  forme  :  O.CH^— C«H<— C  =  CH.OH   (Tipfe- 

I 
CH> 

NEAU  et  Daufresne,  Comptes  rendus,  t.  CXLIV,  p.  934,  et  t.  CXLV, 

p.  626). 
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d'abord  l'oxyde  d'éthylène,  et  que  celui-ci  est  hydraté  par 
la  potasse  chaude  et  diluée  : 


O.GH» 

/\ 


v 

CH«-CH.OH-CHM 


-m 

> 


O.GH»  O.CH» 

I  o         — ^  I 

CH«-CH  — GH«  GH«~- 


CH.OH-GH«.OH 


En  effet,  s'il  se  formait  directement  le  glycol  par  simple 
saponification  de  la  fonction  éther  iodhydrique,  i)  n'y 
aurait  aucune  raison  pour  ne  pas  obtenir  avec  la  mélhvl- 
îodhydrine  : 

O.GH»— G«H*— GH«— GH(O.GH»)— GHM, 

le  méthylglycol  correspondant  : 

O.GH»— G«H*-.  GH*- GH(O.GH»)  —  GH2.0H. 

Or  l'expérience  prouve  qu'il  n'en  est  rien,  ce  corps  est 
stable  vis-à-vis  de  la  potasse  aqueuse,  même  concentrée, 
et  à  i5o^.  Il  est  très  probable  qu'il  faut  attribuer  cette  sta- 
bilité à  ce  que  la  formation  d'oxyde  d'éthylène  est  rendue 
impossible  par  suite  de  la  substitution  d'un  reste  méthy- 
lique  à  l'hydrogène  de  l'oxhydryle  voisin. 

CHAPITRE  VIL 
Môthyliodhydrine  dérivée  de  l'estragol  (^). 

L'éther  mélhjlique  de  l'iodhydrine  de  l'estragol  se  pré- 
pare de  la  même  façon  que  l'iodhydrine  elle-même,  mais 
ici  le  solvant  emplové  est  ralcool  mélhyliqiie  absolu. 

(*)  La  formatioD  des  alkyliodhydrines  a  été  étudiée  par  Bruael  dans 
la  série  hydroaromatique  {Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  8»  série,  t.  VI, 

p.   223-236). 
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A  108  d'eslragol  dissous  dans  60*^"'  d'alcool  méllijlîqiie 
récemment  distillé  sur  du  sodium,  on  ajoute  118  d'oxyde 
mercurique,  puis  peu  à  peu  aS^  d'iode. 

L'absorption  du  métalloïde  est  extrêmement  rapide  et 
s'accompagne  d'un  fort  dégagement  de  chaleur 

2(0.GH3  — C«H*~GHî— CH  =  GH«)-+-l*-hHgOH-2GH»  — OH 
=  HgP-hHîO  +  2[O.GH3— G«H*-GH»-GH(0.GH3)— GHM], 

Il  semble  que  tout  se  passe  comme  s'il  se  fixait  directe- 
ment sur  l'estragol  1™°^  d'hypoiodile  de  méthyle. 

Lorsque  l'opération  est  terminée,  on  essore  à  la  trompe 
les  cristaux  d'iodure  mercurique,  et  la  méthjliodhydrine 
est  séparée  du  solvant  par  distillation,  puis  lavée  avec  une 
solution  concentrée  d'iodure  de  potassium,  enfin  traitée 
par  une  petite  quantité  de  potasse  sèche  en  poudre,  qui  a 
pour  but  de  détruire  la  faible  quantité  d'iodhydrine  vraie 
dont  la  formation  est  possible. 

En  effet,  la  théorie  prévoit  la  mise  en  liberté  de  0™°*,  5 
d'eau  par  molécule  de  méthyliodhydrine  formée;  ou  si 
l'on  suppose  que  l'anhydride  hypoiodeux,  qui  prend  nais- 
sance dans  l'action  de  l'iode  sur  l'oxyde  mercurique,  éthé- 
rifie  l'alcool  méthylique,  il  peut  se  former  dans  ce  cas 
molécules  égales  d'acide  hypoiodeux  et  de  son  éther  mé- 
thylique 

PO  +  GHs.OH  =  f.OH-hI  — O.GIP. 

Cette  interprétation  est,  je  crois,  peu  exacte,  d'abord 
parce  que  la  faible  quantité  d'eau  qui  peut  se  former,  se 
trouve  en  présence  d'une  grande  masse  d'alcool  absolu; 
d'autre  part,  de  ces  deux  schémas 

I*-hHgOH-    Gn3.0H=    I  — O.GH'-f-ï  — OH-f-Hgl», 
l*-f-HgO-f-2Gn3.0H  =  iI  — 0.GH3-+-    H^O    -+-HgM, 

le  second  est  certainement  beaucoup  plus  exothermique 
que  le  premier. 

Une  remarque  qui  peut  facilement  être  faite  vient  en- 
core confirmer   cette   interprétation;    lorsqu'on    prépare 
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l'iodhydrine  au  sein  de  l'élher  aqueux,  il  est  bon  de  pri- 
ver d'abord  l'éther  du  commerce  de  l'alcool  qu'il  con- 
tienl  normalement,  sous  peine  d'obtenir  une  iodhjdrine 
contenant  une  forte  proportion  de  son  ëther  éthjlique. 

La  méthyliodhjdrine  brute  constitue  un  liquide  jaune 
pâle,  légèrement  sirupeux,  Dq  =1,4^9)  distillant  avec 
décomposition  partielle  à  178**- 179**  sous  i4""7on  ne  peut 
donc  la  purifier  et  le  dosage  de  l'iode  donne  toujours  un. 
chiffre  inférieur  à  celui  que  prévoit  la  théorie  (39,69  au 
lieu  de  41  }5  de  I  pour  100).  Cependant,  elle  est  d'une  sta- 
bilité beaucoup  plus  grande  que  l'iodhydrine,  elle  se  con- 
serve sans  altération  à  la  température  ordinaire  et  supporte 
très  bien  la  chaleur  du  bain-roarie. 

Ni  la  potasse  sèche,  ni  la  potasse  aqueuse  ne  réagissent 
sur  elle,  même  en  tube  scellé  à  i5o". 

Si  l'on  examine  la  formule  de  la  méthyliodhydrine  de 
l'estragol,  O.CH^  —  C«H^  — GH^  -  CH(0.CH3)  ^  GH^.I, 
on  voit  que  les  éliminateurs  d'hydracide  pourront  réagir 
de  façon  bien  différente  : 

1°  L'élimination  de  HI  sur  le  même  carbone  qui  a  été 
observée  pour  quelques  iodhydrines  (  *  )  trouble  profon- 
dément l'équilibre  de  la  molécule;  il  peut  en  résulter 
une  migration  de  radical  carboné  et  la  formation  d'un 
nouvel  édifice  moléculaire  isomérique,  plus  stable. 

2^  L'élimination  de  HI  se  faisant  en  a,  c'est-à-dire  sur 
deux  carbones  voisins,  crée  une  liaison  élhylénique,  en 
donnant  des  corps  d'une  faible  stabilité. 

3**  L'élimination  en  p  devrait  conduire  à  un  composé 
trimétliylénique. 

Comme  on  le  verra  par  la  suite,  la  méthj^liodhydrine  de 
l'estragol  ne  perd  les  éléments  de  l'acide  iodhydrique  que 
suivant  le  deuxième  mode. 


(')  M.  TiFPENEAU,   Comptes  rendus,  l.  CXLIII,  p.  649;  t.  CXLV, 
p.  593. 
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V- 


ACTION  DE   LA   POTASSE  ALCOOLIQUE. 

Elle  est  très  lente,  mais  très  régulière  e(  précieuse  pour 
la  vérification  de  la  constitution  de  la  méthj^Iiodh^drine. 

A  6oB  d^une  solution  (au  quart)  de  potasse  caustique 
dans  l'alcool  à  90^,  on  ajoute  20^  de  méthjliodhjdrine.  Les 
deux  liquides  ne  se  mélangent  ni  ne  réagissent  à  froid, 
mais  peu  à  peu,  par  chauffage  au  bain-marie,  la  couche 
inférieure  disparaît  et  au  bout  de  2  heures  d'ébullition  la 
méthyliodhjdrine  a  complètement  disparu.  L'alcool  est 
alors  distillé  et  le  résidu  traité  par  l'eau,  puis  par  l'éther 
pour  isoler  les  produits  de  la  réaction. 

On  obtient  ainsi,  avec  un  très  bon  rendement  (80  pour 
100),  l'éther  mélh^'lique  d'un  alcool  vinylique  bouil- 
lant à  i44*»-i45*'  sous  i5"*"et  à  262^-264*»  sous  760"""; 
Do=  1,078. 

Entraîné  à  la  vapeur  d'eau  avec  de  l'acide  sulfurique  au 
cinquième,  il  donne  de  l'anisjlcétone  se  combinant  au 
bisulfite  et  dont  l'oxime  fond  à  74^. 

Dans  la  première  partie  de  la  réaction,  la  potasse 
enlève  i"*®^  d'acide  iodhydrique,  en  créant  une  double 
liaison  : 

0.GH3— G«H*-CH»— GH(O.CH»)— CH«.I 
— ^ 0.CH3—  G» H*—  GH«-  G(O.GH»)  =  GH«; 


cet  éther  méthjlvinylique  devrait  être  le  produit  normal 
de  la  réaction,  mais  il  est  assez  probable  que,  se  trou- 
vant en  présence  d'une  solution  bouillante  de  potasse,  il 
est  isomérisé  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production  et  trans- 
formé en  son  isomère  propényliqiie  par  migration  de  sa 
double  liaison  vers  le  noyau  aromatique 

O.GH»  —  G«H*—  GH«—  G(O.GH»)  =  GH« 
->  O.GH»—  G«H*~  GII  =  G(O.GH>)  —  GH'; 
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CCS  deux  corps  doiiiienl  d'ailleurs  le  même  produit  d'hy- 
drolyse par  l'acide  sulfurique;  mais  je  a'ai  pas  eu  assez  de 
substance  pour  en  effectuer  l'ox^'dation. 

Le  mécanisme  de  l'hydratation  par  l'acide  suICurique 
est  encore  peu  connu, 

Il  est  probable  que  l'acide  sulfurique,  (ixé  d'abord  sur 
la  double  liaison,  s'élimine  ensuite  à  l'état  de  sulfate  de 
mélhyle  : 

O.CH«— G«H*— CH  ==  G(O.CH»)  —  GHi 

^^^*">  O.GHî—  G«H*—  GH«—  G(O.GH»)  —  GIP 

I 
SO*H 

-SOMI.CII» 

)^  O.GH»—  G«H*—  GH«—  GO  —  GH«. 


ACTION    DE   l'AZOTATB   d'aRGENT. 

Ce  réactif,  employé  en  solution  aqueuse  saturée,  est 
ajouté  en  proportion  double  de  la  théorie  à  20^  de  mé- 
thyliodhydrine  en  solution  dans  40''"'  d'éther.  La  réac- 
tion est  fortement  exothermique  et  il  est  bon  de  refroidir 
le  récipient  contenant  la  liqueur  éthérée,  après  chaque 
addition  du  sel  d'argent.  Il  se  forme  un  précipité  blanc 
et  grenu  qui  est  une  combinaison  d'azotate  et  d'iodure 
d'argent. 

On  prolonge  le  contact  pendant  24  heures,  en  agitant 
vigoureusement  et  à  de  fréquentes  reprises. 

On  décante  ensuite  le  liquide  éthéré  surnageant,  on  lave 
à  l'éther  le  magma  pâteux  qui  reste  au  fond  du  flacon  et 
Ton  évapore  au  bain-marie  les  liqueurs  éthérées  réunies  et 
lavées  au  carbonate  de  soude. 

Le  résidu,  soumis  à  la  distillation  dans  le  vide,  ne  donne 
rien  avant  170®  sous  14*"";  aux  environs  de  ce  point,  il 
passe  un  liquide  fortement  coloré  en  jaune  rougeâtre  qui 
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se   décompose  spontanément  ;  il    perd   les   éléments    de 
l'acide  azotique  et  donne  de  l'acétone  anisique. 

En  effet,  outre  l'odeur  de  l'acide  azotique  qui  est  très 
reconnaissable,  le  produit  distillé  a  été  traité  par  la  po~ 
tasse  alcoolique,  et  les  eaux  de  lavage  ont  donné  très 
nettement  les  réactions  des  azotates. 

Quant  à  l'acétone  anisique,  elle  a  été  purifiée  par  com- 
binaison au  bisulfite  et  caractérisée  par  le  point  de  fusion 
de  son  oxime  :  74°. 

L'azotate  d'argent,  en  présence  de  la  méthjliodhjdrine, 
donne  donc  un  élher  nitrique  qui,  par  perle  de  NO'H, 
fournit  directement  de  l'anisjlcétone  : 

O.CHî— G«H*— CH«-CH(0.CH3)-  CH»(NO») 
-^^'-^  O .GH»—  C«H*—  GHî~  GO  —  GH». 


On  peut  supposer  que  la  présence  d'acide  azotique 
suffit  à  hjdrolyser  l'éther  méthylvinyliquc  qui  a  dû  se 
former  au  cours  de  la  réaction. 

ACTION  DU  MAGNÉSIUM. 

Il  est  facile  de  caractériser  les  éthers  halogènes  qui 
donnent  avec  le  magnésium,  en  présence  d'éther  anhydre, 
des  dérivés  organo-magnésiens.  il  suffit,  en  effei,  de 
traiter  par  un  courant  d'anhydride  carbonique  le  produit 
de  la  réaction  et  de  décomposer  par  l'eau  glacée  le  ma- 
gnésien obtenu  : 

0.GH3—  G6H*—  GH*—  GH(0.GH3)  -  CH«~  Mg  -- 1  h-  GO» 
=  O.GH»— G«H*  — GH2  — GH(0.GH3)~GH«-G0-0  — Mg~I 

-»-H«0 

)^O.GH3-G6H*— GHî— GH(0.GH»)-GH2— G0«H-+-MgI.0H. 


A  cet  effet,  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  el 
d'un  tube  à  brome,  on  introduit  a^de  copeaux  de  magné- 
sium, 20*"'  d'élher  anhydre,  puis,  par  le  tube  à  brome, 
20^  de  méthyliodhydrine  ;  la  réaction  a  été  préalablement 
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amorcée  par  quelques  gouttes  de  bromure  d'éthyle,  et  on 
Tachève  au  bain-maric. 

Le  tube  à  brome  est  alors  remplacé  par  un  tube  coudé 
en  communication  avec  un  générateur  d'acide  carbonique 
parfaitement  sec,  dont  on  prolonge  l'action  pendant 
I  heure  et  demie.  Le  produit  est  alors  décomposé  sur 
de  la  glace,  neutralisé  par  de  Tacide  sulfurique  dilué  et 
isolé  par  épuisement  à  l'éther. 

Mais  ces  liqueurs  éthérées,  traitées  par  le  carbonate  de 
soude,  ne  lui  abandonnent  que  des  traces  de  produit 
acide  impossible  à  caractériser;  au  contraire,  les  liqueurs 
neutres  évaporées  donnent  un  résidu  qui,  par  distillation 
dans  le  vide,  fournil  -jS  d'estragol  bouillant  à  97**  sous 
1 4""  et  à  2 1 5**  sous  765"'°»  ;  D^  =  0,976. 

Avec   le   magnésium,  la   méthyliodhjdrine   ne  donne 

donc   pas    de   dérivé   organo-magnésien,   mais   régénère 

70  pour  100  de  l'estragol  initial,  avec  formation  probable 

du  composé 

I_Mg-0CH8. 

Il  n'est  pas  impossible  que,  dans  cette  réaction,  il  se 
fasse  tout  d'abord  le  dérivé  magnésien  vrai  de  la  mélhyl- 
iodhydrine 

OGH8C6H*~CH2--CH(OCH3)GH«MgI 

et  que  celui-ci  réagisse  inlra-moléculairement  sur  la  fonc- 
tion éther-oxyde  pour  éliminer  IMgOCH'. 

Une  telle  réaction  serait,  en  effet,  entièrement  compa- 
rable à  l'élimination  de  XMgOR'  au  cours  de  l'action  des 
dérivés  organo-magnésiens  sur  les  élhers  sels  (2*  phase) 

/R  /R 

R  —  GOOR' y  R  —  C-0  MgX ).  R  —  G— 0  M gX. 

xmkk  \iOR'        ^îtfsiR  \r 

I"  phase.  2*  phase. 

L'interprétation  du  mécanisme  de  cette  deuxième  phase 
n'a  pas  encore  été  démontrée  expérimentalement,  et  c'est 
la  première  fois  qu'une  réaction  de  ce  genre  est  signalée. 
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CONCLUSIONS. 

Je  suis  parvenu  à  montrer  que  Fessence  d^eslragon 
(Artemisia  dracunculus)  dont  on  ne  connaissait  jus- 
qu'ici qu'un  seul  constituant,  Testragol,  possède  la  com- 
position suivante  : 

i5  à  20  pour  100  de  terpènes  G*® H*®,  parmi  lesquels 
j'ai  pu  isoler  :  i*'  un  carbure  aliphatique  à  trois  doubles 
liaisons,  analogue  au  myrcène  et  à  Vocimène  et  probable- 
ment identique  à  ce  dernier;  2°  un  carbure  hjdrocyclique 
à  pouvoir  rotatoire  fortement  dextrogyre,  dont  les  cons- 
tantes se  rapprochent  de  celles  du  phellandrène.  > 

60  à  75  pour  100  à^estragol  absolument  exempt  d'ané-  2 

thol.  > 

0,5  à  0,6  pour  100  d'aldéhyde /^.-méthoxjcinnamique.  g 

5  à  20  pour  100  de  produits  supérieurs  qui,  à  la  distil-  % 

lation,  perdent  de  l'eau  en  se  résinifiant  et  qui  renferment  ^ 

des  corps  à  pouvoir  rotatoire  gauche  (vraisemblablement 
des  aldols). 

Parmi  les  composés  nouveaux  que  j'ai  préparés  au  cours 
de  mon  étude  de  l'estragol  et  de  l'essence  d'estragon,  je 
citerai  : 

1°  l'aldéhyde  /7.-méthoxycinnamique  naturelle  carac- 
térisée par  sa  semicarbazone  fusible  à  222®  et  par  son 
oxime  fusible  à  i54^; 

2"  Le  diméthylamino-anisyl-propanol  et  le  chlorhydrate 
de  son  dérivé  benzoyié  ; 

Z^  Le  diéthylamino-anisyl-propanol; 

4"  Le  /?.-mélhoxyphénylpropanediol  ou  glycol  de  l'es- 
tragol ; 

5**  La  mélhyliodhydrine  dérivée  de  l'estragol  5 

6°  L'éther  méthylique  du  /^.-méthoxyphénylpropénol 
ou  méthoxy-estragol; 

7°  L'éther  nitrique  du  méthylglycol  de  l'estragol  dont  je 
n'ai  isolé  que  le  produit  de  décomposition  :  l'anisylacétone. 


Q 

« 


^^^^^^^^^^^^^r^^t 
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SUR  LA  CONDUCTIBILITÉ  ÉLECTRIQUE  DANS  LES  MBLAN6ES 
D  ACIDE  OU  DE  BASE  ET  D'EAU  (siile)  ; 


Par  m.  g.  BOIZARD. 


CHAPITRE  m. 


GENBRAUSATION. 


Les  phénomènes  observés  sur  les  mélanges  d'acide  sul- 
furique  et  d'eau  peuvent  être  généralisés  :  i°  par  rapport 
aux  substances  dissoutes  ;  2°  par  rapport  au  solvant.  Pour  la 
première  de  ces  généralisations,  nous  avons  utilisé  comme 
solvant  un  composé  défini,  l'hydrate  SO*H^+  H^O. 

Pour  le  préparer,  on  étend  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré jusqu'à  ce  que  l'aréomètre  donne  une  densité 
d'environ  i  ,78  à  la  température  ordinaire.  Puis  on  met  à 
cristalliser  dans  un  récipient  contenant  de  la  glace  (avec 
un  peu  de  glace  et  de  sel  dans  le  fond  pour  accélérer  la 
formation  des  cristaux).  Quand  la  moitié  de  l'acide  est 
cristallisée,  on  décante,  on  égoutte,  puis  on  fait  fondre  la 
partie  restante  qu^on  remet  à  cristalliser.  Il  se  forme  en 
général  une  deuxième  cristallisation  très  belle,  en  prismes 
rhomboïdaux,  qu'on  poursuit  jusqu'à  ce  que  les  deux 
tiers  environ  de  l'acide  recristallisent.  On  décante, 
égoutte,  puis,  faisant  fondre  la  partie  restante,  on  obtient 
ainsi  un  solvant  de  propriétés  parfaitement  constantes. 
Le  dosage  au  sulfate  de  barjum  donne  des  résultats  con- 
cordant parfaitement  avec  la  formule  SO*H^-f-H^O 
(84,48  pour  n*o);  la  densité  est,  à  18®,  égale  à  1,7^63; 
le  point  de  fusion,  déterminé  par  cryoscopic,  est,  à  -^ 
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de  degré  près,  égal  à  8**,  42  (*).  De  plus,  Tacide,  présen- 
tant un  minimum  de  conductibilité  parmi  les  mélanges 
d'acide  sulfurique  et  d'eau,  n'est  pas  sujet  à  des  varia- 
tions mesurables  de  conductibilité  par  suite  de  l'humi- 
dilé  de  Tair  extérieur;  sa  conductibilité,  à  18*^,  a  été 
trouvée  égale  à  980.  lo""^. 

J'ai  constaté  que,  dans  cet  hjrdrate,  on  obtenait  une 
diminution  de  conductibilité  par  addition  : 

1^  De  tous  les  sulfates,  soit  anhydres,  soit  privés  ou 
non  de  leur  eau  de  cristallisation.  Les  essais,  soit  quali- 
tatifs quand  la  solubilité  était  trop  faible,  soit  quantita- 
tifs, ont  porté  sur  les  sulfates  alcalins  et  alcalino-terreux, 
les  sulfates  d'argent,  d'aluminium,  mercureux,  mercu- 
rique,  ferrique,  sur  les  sulfates  hydratés  de  magnésium, 
zinc,  cuivre,  nickel,  ferreux,  ou  sur  les  mêmes  sulfates 
déshydratés,  sur  les  aluns; 

2°  Des  bisulfates  alcalins; 

3^  Des  acides  minéraux  :  chlorhydrique,  azotique, 
phosphorique,  borique; 

4^  Des  acides  organiques,  à  fonction  simple  ou  com- 
plexe :  acides  mono  et  trichloracétique,  propionique, 
benzoïque,  succinique,  oxalique,  tartrique,  pyruvique; 
anhydride  phtalique; 

5®  De  différents  sels,  tels  que  :  permanganate,  azotate, 
bichromate  de  potassium,  acétate  et  chlorure  de  sodium, 
phosphate  diammonique. 

Le  Tableau  suivant  donne  les  valeurs  de  quelques 
variations  moléculaires  de  conductibilité  observées  : 


(*)  Le  point  de  fusion  de  Thydrate  varie  suivant  les  expérimenta- 
teurs :  il  a  été  trouvé  égal  à  8°  (Jacquelain,  A/m.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  t.  XXX,  i85o),  8%5o  (Marignac,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys., 
t.  XXXIX,  i853),  7",5o  (Pierre  et  Peuchot,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.,  t.  II,  1874),  8',53  (Lbspieau,  BuU.  de  la  Société  chimique, 
l,  XI,  1894  ).  Il  est  très  probablement  compris  entre  8»,  c^o  et  8*,5o. 
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Sulfates. 

Type. 

SOVAg» 11=^-0/239  I« 

Alun  de  potassium. •« |i  ^ — 1,43  Id. 

Alua  d'ammonium (x  =  — i,3o  Id. 

SO*NaH f*5=.— 0,179  W. 

Acides. 

Acide  phosphoriqiie [x  =  —  o,  1 16  Id. 

»      azotique ji  =  —  o,0263  ïd. 

»       borique fji=-- 0,293  Id. 

»       monochloracétique . .  jjl  =--  0,200  Id. 

B      benzoïque [ji=  —  0,337  '<^' 

»       succinique jji  =  —  0,347  '^• 

»       oxalique jx  =  —  o,2'53  Id. 

»       tartrique [x  =  —  0,478  Id. 

»       pyruvique jx  =  —  0,227  ^*^* 

Anhydride  phtalique |x  =  —  0,470  Id. 

Acide  propionique — «x  =      o,2i85  —  0,0147 /n     ''a 

Sels, 

Azotate  de  potassium. .....  [x  =  —  0,200  1^ 

Bichromate  de  potassium  . .  fx  =  —  1 ,08  Id. 

Chlorure  de  sodium [x  =  —  0,186  Id. 

Acétate  de  sodium [x  =  —  o,j3o  Id. 

Phosphate  diammonique  .. .  jx  =  —  0,270  Id. 

L'acide  formique,  étant  décomposé  dans  l'hydrale 
SO*H--hH*0,  a  été  étudié  dans  l'acide  1  pour  100  et  a 
donné  une  diminution  moléculaire 

—  |x  =  o,o58i — 0,0017m        (Type  lia). 

Comme  on  le  voit  par  les  valeurs  de  la  conductibilité 
moléculaire,  il  n'existe  pas  de  relation  entre  la  diminu- 
tion de  conductibilité  et  le  poids  moléculaire.  La  loi  des 
conductibilités  moléculaires  ne  s'applique  pas  aux  mé- 
langes d'acide  sulfurique  et  d'eau. 

Un  cas  particulier  intéressant  est  fourni  par  l'acide 
sélénique,  dont  on  connaît  Tanalogie  de  propriétés  avec 


436  G.    BOIZÀRD. 

l'acide  sulfurique.  L'acide  sélénique  utilisé  titrait  82  pour 
100;  mélangea  l'hydrate  SO^H^H-H^O,  il  donnait  une 
diminution  de  conductibilité  faible,  y^ôô  P^^^  "^^  solu- 
tion à  6  pour  100,  alors  que  l'acide  sulfurique  de  même 
concentration  aurait  donné  une  augmentation  du  même 
ordre  de  grandeur;  mais,  dans  l'acide  sulfurique  à  20 
pour  100,  les  deux  donnent  une  augmentation  de  conducti- 
bilité, tandis  que  les  autres  acides  de  même  titre  (acide 
azotique  82  pour  100,  par  exemple)  auraient  fourni  une 
diminution,  et  par  eux-mêmes,  et  par  l'eau  qu'ils  auraient 
contenue.  Il  y  a  donc  là  une  analogie  physique  intéres- 
sante entre  ces  deux  acides. 


DEUXIEME   GENERALISATION. 


J'ai  déjà  indiqué  ailleurs (^)  que  »  les  mélanges  d'acide 
(ou  de  base)  et  d'eau  donnant  des  solutions  bonnes  con- 
ductrices de  l'électricité  pouvaient,  par  addition  d'un  sel 
ou  d'un  autre  électrolyte  convenable,  fournir  une  diminu- 
tion de  conductibilité  ».  Je  l'ai  vérifié  pour  les  mélanges 
d'eau  et  des  acides  :  azotique^  chlorhydrique,  phospho- 
rique,  ou  des  bases  :  potasse  et  soude. 

Acide  azotique.  —  On  y  rencontre  les  mêmes  types 
de  courbes  que  pour  l'acide  sulfurique.  Les  corps  étudiés 
ont  été  :  l'azotate  et  l'acétate  de  potassium  ainsi  que 
l'acide  acétique.  Dans  l'acide  à  5o  pour  100,  on  a  obtenu 
une  diminution  de  conductibilité  avec  les  corps  précé- 
dents et,  par  généralisation,  avec  les  azotates  d'ammonium, 
sodium,  baryum,  plomb,  argent;  les  acides phosphorique^ 
benzoïque^  tartrique;  des  sels,  tels  que  le  chlorure  de  so- 
dium, le  sulfate  d'ammonium  et  le  phosphate  diammo- 
nique.  De  plus,  on  obtient  des  courbes  d'isoconductibilité 
avec  les  azotates  :  à  8  pour  100,  avec  celui  de  sodium; 

(  *  )  Société  française  de  Physique,  mai  1906. 
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à  1 3  pourioo,  avec  celui  de  potassium;  eii&D,ài3pourioo, 
avec  celui  d'ammonium. 

Le  Tableau  suivant  donne  le^i  valeurs  des  variations  de 
conductibilité  obtenues  à  tS",  pour  divers  pourcentages 
du  solvant  : 


7,336 

0.7^9 

-1-3 

67 

AïO'K... 

3,338 

o,339 

4-1 

788 

1,68 

o,.69Î 

-HO 

949 

o,9'J 

O,l0I 

-1-0 

6 

[  4,57 

o,477 

-1-1 

633 

CH»CO»K. 

1  'i.S 

0,338 

-t-o 

i53 

1  ■  •  '2^ 

0,129 

"7 

(  o,64 

o,o64 

-0 

53a 

CH»CO*H. 

, 

Type 


t,a4 
0,160 


a/t&^fAfi<^93y^ 
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Acide  3  pour  loo.        X  =  i55o.io-*. 
P.  m.  /.  |i.  Type. 

[10,08       1,077       "^o»4'4  4-0,384  J 

4    nnu  ^    ^''         ®ï^^^       -l-o,9.'î4  -i-o,4i6  f 

j    3,3d       0,344       -i-«,i47  ■+-0,4*27  *       ^ 


1,69      0,172      -+-0,076  -t-o,44ï 


) 


7,9i       0,8535     —0,6  —0,703 

4  0,426      —0,727  —1,7 


2,83         0,299  — 0,120  1,75  i 

1,44      0,1496    —0,2725  — 1,82  ) 


(  — 0,01  \m  \ 

Acide  20  pour  100.        X  =  7030.10^*. 

AzO'K....        »  »  »  — 0,470  Iflt 

CH»GO»K.        »  »  »  —0,319  ïa 

GH3G0«H.        »  »  »  j~^=     ""''^f       1  Iï« 

(  — 0,008  ï  m  \ 

Acide  5o  pour  100.         X  =  6320.io-*. 

»  — 0,1 o5  la 

»  — 0,200  la 

J  — fji=     0,1 38 


AzO»K.... 

» 

» 

GH»GO»K. 

w 

» 

GH»GO»H. 

B 

» 

AzO'Am . . 

» 

U 

AzO'Na... 

» 

» 

SO*Am*... 

)> 

» 

PO*  H».... 

» 

» 

» 


u 


» 


Acide  78  pour  100.        X  =  2340.10-*. 


AzO'K....        »  »  »  — 0,062 

0,1 1 
— 0,0066 m 


II 


a 


(  — 0,0077  m 

—0,710  la 

)»  — 0,1 3o  la 


— o,i54  Iflt 

— 0,121  la 


CH3G0«H.  »  »  y>  \       ^~     *^'"1       \  lia 


Acide  chlor hydrique*  —  Mêmes  types  que  dans  les 
acides  azotique  et  sulfuriqiie.  L^ëtude  a  porté  sur  le  chlo* 
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rure  el  l'acétate  de  potassium,  sur  l'acîde  acélique.  Comme 
généi-alisation,  qualitative  ou  quantitative,  on  a  utilisé  les 
chlorures  de  sodium  et  d'ammonium,  le  sulfate  d'ammo- 
nium, l'azotate  de  potassium,  le  phosphate  diammonique, 
les  acides  phosphorique,  benzoïque,  tartrique.  Les  chlo- 
rures donnent  des  courbes  d'isoconductibilité  :  à  5,5 
pour  loo  pour  celui  de  sodium,  à  1 1  pour  loo  pour  ceux 
de  potassium  et  d'ammonium.  Le  Tableau  suivant  donne, 
k  i8°,  les  variations  de  conductibilité  observées  pour 
divers  pourcentages  du  solvant  : 


Acide  o,a5  pour  loo^         X  =  24ï'i( 


P. 

m. 

/. 

c- 

Type 

KCI 

o 

1 

275 
069 
o5 

--3,93» 

+  1,084 
-4-0,279 

4-3,58 

11, 

CH'CO'K. 

l  5,6i7 
j  .,334 

o 

S88 
agi 
13; 
0687 

-t-o,636 
-o,(.7'16 
-o,ii3 
-0,6(1 

+  1,08 
-!),33 

III 

CH»GO'H. 

•      1 

— fi=     0,16a 

-0,0065/7. 

II. 

KCI 

CH>GO"K. 


KCI 

CFpnO'K. 


AïH'CI... 
NaCI 


Acide  II  pour  100.        X=  7250. 10-*. 

t  -^^'o.i68 
!  -0,0,8m 

;o  pour  100.        X  =  7610.10-'. 

-0,037 

»  -0,188 

I.  -o,o3a7 

-o,  106 
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Acide phosphorigue,  —  On  sait  que  les  trois  fonctions 
acides  de  Tacide  phosphorique  ne  se  comportent  pas  de 
la  même  façon.  Par  addition  de  soude,  par  exemple,  les 
quantités  de  chaleur  observées  pour  le  passage  de  Tacide 
au  phosphate  mono,  du  phosphate  mono  au  di,  du  di  au 
trisodique,  vont  en  décroissant.  La  première  fonction  est 
acide  fort,  la  deuxième  acide  faible^  du  l^pe  acide  car* 
bonique,  et  la  troisième  encore  plus  faible.  La  dissociation 
électrolv tique  de  l'acide  phosphorique  ne  doit  donc  pas 
avoir  lieu  de  la  même  manière  pour  ses  trois  hjtlrogènes. 
La  première  dissociation 

H»PO*=H-+-HîPO* 

est  facile  et  se  produit  en  quantités  appréciables.  La 
deuxième 

H«PO*=H-hHPO^ 

est  très  réduite,  et  la  troisième 

HPO*=Ôh-PÔ* 

est  extrêmement  faible.  Aussi  trouvons-nous,  dans  Télude 
des  variations  de  conductibilité,  des  différences  avec  les 
acides  forts.  La  diminution  de  conductibilité,  avec  les  sels 
tels  que  le  sulfate  d'ammonium,  le  chlorure  de  sodium, 
Tazotale  de  potassium,  ne  s'observe  plus  que  pour  des 
pourcentages  supérieurs  à  20  pour  100;  de  plus,  nous 
n'obtenons  aucune  courbe  d'isoconductibililé,  aussi  bien 
avec  les  phosphates  alcalins  mono  qu'avec  les  di.  Les 
courbes  obtenues  à  leur  place  sont  du  type  IIL 

Nous  avons  étudié,  dans  l'acide  phosphorique,  le  phos- 
phate diammonique,  l'acétate  de  potassium  et  l'acide  acé- 
tique. Comme  généralisation,  nous  nous  sommes  servi 
des  phosphates  mono  et  dipotassiques  et  sodiques,  du 
phosphate  tricalcique,  des  sulfates,  azotates,  chlorures 
alcalins,  des  acides  benzoïque  et  tartrique.  Le  Tableau 
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suivant  donne  les  résultats  des  mesures  à  divers  pourcen- 
tages du  solvant  : 

Acide  I  poiir  loo.        X  =  86.10-'. 


[  5,3'24     o, 
CH'GOiK.      ^'^'3    "' 


oi8 

— o,oJÏ 

-1.097 

024 

-0,1437 

-^,94 

iSg 

-1-2,88 

-h5,i5 

Î99 

-!-',9a 

H-4,8. 

099 

0,201 

— ï,o3 

oiflB 

-o,3ia 

-6,26 
-H=     0,191 
— o,o3o«i 

pour 

00.        1  = 

300.IO-'. 

4o6 

-1-0,337 

^0,829 

2o3 

— o,u285 

-o,i4o 

i3i 

-U,i26 

-0,958 

,o65      — o,  i5 
,56a      — o,oo34 
—0,372 


Acide  ao  pour  i 
/  3,568    o,3o6 
0,1 54 
0,077 
0,262 


CH'CO'H. 
SO*Am«... 


—0,01 3  771 

-t-0,534 
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Acide  5o  pour  loo,        X  =  2070. lo-*. 

P.  m.  /.  jjL. 

PO^HAm».         >»  »  »  —0,357  la 

CH«CO»K.         »  »  »  —0,440  la 

(  _a=     0,188        )    ,. 

f  — o,0Tfm  ) 

SO*Am'...         »  »  »  —0,0598  la 


CH»GO*H. 


Acide  85  pour  100.         X  =  780.10  *. 

POMIAm».         »  »  »  —0,461  I« 

CH»CO»K.         »  »  »  —0,540  I« 

(  — 0,020/7i    ^ 

SO*Aîn'...  »  »  »  —0,495  la 

Soude.  —  Les  mélanges  de  soude  et  d'eau  donnent  les 
mêmes  types  de  variation  de  conductibilité  que  les  mé- 
langes d'acide  et  d'eau  ;  c'est  ce  que  montre  l'étude  du 
chlorure  de  sodium  et  du  sulfate  d'ammonium;  l'aniline, 
comparable,  vis-à-vis  de  la  soude,  à  l'acide  acétique  vis- 
à-vis  des  acides,  a  donné  pour  tous  les  mélanges  une 
diminution  de  conductibilité;  mais  sa  solubilité  était  trop 
faible  pour  qu'on  puisse  faire  des  mesures  quantitatives. 
Dans  la  soude  25  pour  100,  on  a,  par  généralisation, 
observé  des  diminutions  de  conductibilité  avec  les  chlo- 
rures, azotates,  acétates  alcalins  et  avec  le  phosphate  di- 
ammonique.  Voici,  du  reste,  les  résultats  obtenus  : 

Soude  4  pour  100.        X  =  i56o.io~*. 

P.  m,  l,  jx.  Type. 

5,661     1,043     4-0,348         -ho,333    ] 
.,   p.  ,   3,i58    0,575     -f-o,207.         -t-o,35i    f  .- 

^  I,D8    0,287   -t-0,IO'2     -4-0, 33D  i  *^ 

o,58   0,1    -ho,o3)6   -^o,3)6  / 
9,75   0,8     o        o     \ 

4,592  0,37  —0,6816  — 1,844  i 

2,3    0,1 85  — o,36o    — 1,95  ! 


NaCl 


X  =  2720.  IO-*. 

» 

—0,0941 

I. 

» 

— o,4o5 

i« 
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Soude  14  pour  loo.        X  =  34oo.  10-*. 

P.  m.  /.  jjL.  Type. 

\   ïsoconduc- 

••••     "       *        "         *»      I    tibiiité. 

SO*Ain»....         »  »  »  — 0,745  Ifli 

Soude  25  pour  100. 

NaCI »  » 

SO*Ain'....         »  M 

Les  mélanges  de  potasse  et  d'eau  donnent  lieu  aussi  aux 
mêmes  phénomènes.  On  observe  de  même  des  courbes 
dMsoconductibilité  (AzO^K  dans  la  potasse  20  pour  100); 
mais  les  abaissements  de  conductibilité  obtenus  sont  en 
général  beaucoup  plus  faibles  que  dans  la  soude  et,  comme 
conséquence,  les  pourcentages  d'inversion  plus  élevés. 

CowcLusiON  GÉNÉRALE.  —  Lcs  résullats  expérimentaux 
indiqués  dans  ce  Chapitre  nous  permettent  d'en  déduire 
la  conclusion  suivante  :  «  Dans  les  solutions  d'acides  ou 
de  bases  bonnes  conductrices  de  l'électricité,  il  existe  tou- 
jours deux  pourcentages  entre  lesquels  l'addilion  d'un 
électroljte  donnera  une  diminution  de  conductibilité.  » 
En  général,  on  peut  même  dire  que  «  par  addition  à  une 
solution  d'un  électrolyte  (ou  de  plusieurs  électrolytes) 
bonne  conductrice  de  l'électricité,  d'un  acide,  base  ou 
sel  convenablement  choisi,  on  pourra  obtenir  une  di- 
minution de  conductibilité  à  partir  d'une  certaine  con- 
centration ». 

C'est  ainsi  que  le  mélange  utilisé  par  M.  Hollard  (*)  : 
ammoniaque,  sulfate  d'ammoniaque,  sulfate  de  magnésie, 
est,  dans  certaines  conditions,  moins  bon  conducteur  que 
le  mélange  ammoniaque,  sulfate  d'ammoniaque. 

(')  HoLLARP,  Thèse  de  doctoral. 
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De  même,  j'ai  constaté  que  les  solutions  de  sulfate  de 
potassium  et  d'acide  acétique  dans  la  solution,  bonne  con- 
ductrice, d'azotate  d'ammonium  à  5o  pour  loo,  avaient 
une  conductibilité  plus  faible  que  ce  solvant. 

Acides  faibles  et  bases  faibles.  —  Les  phénomènes 
auxquels  donnent  lieu  les  acides  et  les  bases  faibles  sont 
tout  à  fait  différents.  Je  n'ai  jamais  observé  pour  ces 
acides  ou  bases  et  leurs  mélanges  avec  l'eau  de  diminu- 
tion de  conductibilité  par  addition  d'un  bon  électrolyte. 
Les  corps  étudiés  ont  été  les  acides  acétique,  formique, 
benzoïque,  ainsi  que  Tammoniaque.  Dans  les  acides,  ou 
leurs  mélanges  avec  l'eau,  on  a  dissous  les  sulfates,  chlo- 
rures, azotates  alcalins,  l'acétate,  le  formiate,  le  benzoate 
de  potassium  ou  de  sodium,  le  phosphate  diammonique, 
l'acide  phosphorique.  La  plupart  de  ces  corps  ont  été  de 
même  dissous  dans  les  solutions  ammoniacales.  Les 
études,  purement  qualitatives,  ont  toujours  montré  que 
les  solutions  étaient  beaucoup  plus  conductrices  que  le  sol- 
vant. Ainsi,  dans  l'acide  acétique  à  ^  de  molécule  par  litre, 
une  solution  d'acétate  de  potassium  à  1,57  pour  100  est 
93  fois  plus  conductrice  que  le  solvant;  dans  l'acide  for- 
mique  à  ^  de  molécule  par  litre,  une  solution  de  for- 
miate de  potassium  à  1,4^  pour  100  est  36  fois  plus 
conductrice  que  le  solvant;  dans  l'acide  benzoïque  à  j^de 
molécule  par  litre,  une  solution  de  benzoate  de  potassium 
à  2,46  pour  100  est  46,  5  fois  plus  conductrice  que  le  sol- 
vant. Dans  les  solvants  plus  concentrés,  les  variations 
observées  sont  aussi  du  même  ordre  de  grandeur. 

Il  ne  serait  possible  d'observer  une  diminution  de  con- 
ductibilité que  dans  des  cas  très  particuliers,  par  exemple 
par  addition,  à  un  mélange  convenable  d'acide  faible  et 
d'eau,  d'un  autre  acide  de  même  nature.  Les  phénomènes 
que  nous  avons  étudiés  se  rapportent  donc  seulement 
aux  bons  électrolytes. 
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CHAPITRE  IV. 

Avant  d'aborder  la  théorie  du  phénomène,  il  3^  a 
voir  si  les  solutions  étudiées,  du  moins  celles  où  il 
doit  une  réaction  chimique,  présentent  un  étal 
libre  stablej  ou  s'il  n'existe  pas  une  vitesse  de  traa 
tion,  comme  dans  l'action  des  acides  sur  les  aie 
peut  être  intéressant  aussi  de  rechercher  s'il  y  a, 
dans  l'eau,  une  relation  entre  la  conductibilité  et 
sèment  cryoscopique,  ou  encore,  comme  cela  s' 
dans  les  mélanges  de  glycérine  et  d'eau,  par  exem] 
relation  entre  les  variations  de  conductibilité  et  le 
lions  correspondantes  de  la  viscosité  des  solutions 

L'état  d'équilibiie  des  solutions  étudiées  est 
—  Quatre  solutions,  deux  dans  un  solvant  coe 
deux  dans  un  solvant  de  concentration  faible,  < 
chacune  partagées  en  deux  portions  dont  l'étud 
faite  à  plusieurs  mois  d'inlervalle.  Les  solution, 
que  le  solvant  correspondant,  ont  été  conservées  d 
(laçons  bouchés  à  l'émeri  et  paraffinés.  On  n'a  c 
aucune  variation  de  conductibilité,  tant  pour  le 
que  pour  les  solutions.  Les  mesures  ont  donné,  e 
les  résultats  suivants  : 

Solution  d'acide  acétique  dans  l'hydrate  SO'H'  + 

Conductibilité  primitive  à  18° 794. 10-* 

B  5  mois  après  à  18". . . .      797. 10-* 

Différence. . . .     +3. 10-  ' 

Solution  de  tul/ate  d'ammonium  dans  le  même  hy 

Conductibilité  primitive  à  18° 893. 10-* 

u  'y  mois  après  à  18°.. . .     S92.  io~* 

Différence....     — i.io' 
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Solution  de  sulfate  d* ammonium  dans  V acide  i  pour  loo. 

Conductibilité  primitive  à  i8* 728.  lo-* 

»  1  mois  après  à  iS*". . . .     726. 10-* 

Différence. . . .     — 2. 10-* 

Solution  de  bisulfate  de  potassium  dans  l'acide  \  pour  100. 

Conductibilité  primitive  à  18° 1 138. 10-* 

»  2  mois  après  à  iS"*.. .     iiSg.io-* 

Différence...     h-  1.10-* 

Comme  on  le  voit,  les  diflférences  ne  sont  pas  toutes  de 
même  signe  et  chacune  est  de  Tordre  de  grandeur  des 
erreurs  d^expérience.  Nous  pouvons  donc  en  conclure  que 
Télat  d'équilibre  des  solutions  ne  dépend  pas  du  temps. 
Cette  vérification  était  nécessaire,  car,  dans  le  cas  des  so- 
lutions très  étendues  (de  Tordre  de  —^  de  molécule  par 
litre),  Téquilibre  est  fonction  du  temps  et  de  la  quantité 
de  sel  mise  dans  l'acide  correspondant  (*). 

On  peut  se  demander  aussi  si  deux  solutions  conte- 
nant par  litre  mêmes  quantités  de  SO*,  de  K,  de  H,  intro- 
duites, soit  sous  forme  de  bisulfate  de  potassium  dans  un 
acide  sulfurique  de  concentration  donnée,  soit  sous  forme 
de  sulfate  neutre  de  potassium  dans  un  acide  plus  con- 
centré, ont  la  même  conductibilité.  L'expérience  prouve 
qu'il  en  est  ainsi. 

Exemple  L 

Acide  0,25  p.  100  (o'"'*',oa55  par  litre)  -h  2  x  o"*',o255  de  bisulfate. 
Conductibilité  :  127,10-*  (i  -h  19,7  x  o,o5i)  =  254,6. 10-*. 

Solution  équivalente  : 

Acide  0,5  p.  100  (o'"*'',0255x  2  par  lit.) -f-o'"'*',o255  de  sulfate  neutre. 
Conductibilité  :  237.  io-*(i-h  i,9Xo,o255)  =  248,5. 10-*. 

(M  KoussEREAU,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phy's,,  t.  XII,  1887. 
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Exemple  II. 

Acide  ao  pour  loo  (a'"''', 327)  ■+■  i  molécule  de  bisulfate. 

Conductibilité  :  65îo.  10-»  x  0,9837  =  G4a3,  io->. 

Acideà{2°"'',327-(-o-'',5parliire)-t-  o""'',!  de  sulfate  neutre 

Conductibilité  ;  7040. 10-'  x  0,912  =  6jo3. 10-'. 

Comme  on  le  voit  par  ces  deux  exemples,  les  coaduc- 
tibîlîtés  des  solutions  obtenues  étant  sensiblement  les 
mêmes,  les  solutions  doivent  contenir  les  mêmes  corps  et 
en  même  quantité.  Comme  conséquence,  on  déduit  que, 
si  le  bisulfate  se  transforme  partiellement  en  sulfate  neutre, 
le  sulfate  neutre  se  transforme  aussi  partiellement  en 
bisulfate.  Si  le  bisulfate  ne  se  transformait  pas  dans  les 
solvants  concentrés,  le  sulfate  neutre,  dans  ces  solvants, 
serait  intégralement  transformé  en  bisulfate. 

Conductibilité  et  abaissement  chyoscopique.  —  Pour 
rechercher  s'il  pouvait  exister  nne  relation  entre  les  va- 
riations de  conductibilité  et  les  abaissements  cr^osco- 
piques  correspondants,  j'ai  utilisé  l'hjdrale  cristallisé 
SO'H'-l-H'O  qui  a  déjà  servi  de  solvant  cr^oscopiqiie 
dans  les  reclierches  de  M.  Lespieau  (  '  ).  J'ai  étudié  les  solu- 
tions dans  cet  hydrate  de  sulfate  d'ammonium  et  d'acide 
acétique,  et,  pour  ce  dernier  corps,  j'ai  obtenu  les  mêmes 
résultats  que  M.  Lespieau.  Le  Tableau  suivant  permet  de 
comparer  tes  abaissements  cryoscopiques  It  et  les  varia- 
tions de  conductibilité  observées  parallèlement  : 

Acide  acétique. 


i,oj4  0,298  —  0,83  —  a 

1,548  o,4î4  —  1,28  —  ■}. 

2,7i3  0,791  —  *>5°  —  ^ 

3,9<)7  1,16  -  3,49  —  3 

(  '  )  Lespikau,  huit.  Soc.  c/iiiii.,  t.  XI,  iSg4. 
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Sulfate  d'ammonium. 


P. 

//?. 

M. 

m 

\^' 

0,94 

2,734 

5,553 

0,126 
o,368 

0,747 

—  0,69 

—  2,30 

—  5,55 

-  5,46 
6,25 

-  7,43 

—  0,282 

-  0,235 

o,23o 

On  voit  que,  tandis  que  la  variation  moléculaire  de 
conductibilité  \k  diminue  ou  reste  constante,  rabaisse- 
ment moléculaire  augmente  avec  le  pourcentage  du  corps 
dissous.  Il  ne  semble  donc  pas  y  avoir  de  relation  entre 
les  deux  phénomènes;  on  n'a,  du  reste,  pas  trouvé  de  re- 
lation entre  les  variations  de  conductibilité  et  l'élévation 
de  température  ébullioscopique  dans  le  cas  des  solutions 
alcooliques,  de  l'acide  sulfureux  et  de  Tammoniaque 
liquides  fonctionnant  comme  solvants. 

Conductibilité  et  viscosité.  —  L'appareil  utilisé  se 
compose  simplement  de  deux  tubes  de  verre  larges, 
A  et  B,  réunis  à  leur  partie  inférieure  par  une  longue  tige 


B 


3; 


a: 


"«f.. 


l 


ï 


K 


o( 


P 


ï 


)J 


capillaire,  de  façon  à  obtenir  un  écoulement  très  lent.  Sur 
l'un  des  tubes,  A,  sont  gravés  trois  repères  a,  p,  y.  Le 
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tube  B  étant  bouché,  on  remplit  A  jusqu'au  repère  supé- 
rieur a;  puis  on  déboucbe  B  et  l'on  note  au  chronomètre 
le  temps  que  met  le  liquide  à  franchir  l'intervalle  Py;  on 
détermine  en  même  temps  la  densité  du  liquide  à  étudier, 
et  l'on  obtient  ainsi  des  quantités  proportionnelles  à  la 
viscosité.  Soit,  en  elTet,  a  la  distance  constante  séparant 
le  repère  p  du  niveau  8  où  arrive  le  liquide  dans  la 
branche  B  quand  son  niveau  est  en  ^  dans  la  branche  A. 
Soit  X,  à  l'instant  t,  la  distance  du  niveau  du  liquide  au 
repère  P;  la  dilTérence  des  niveaux  est  alors  (a  —  aa^); 
la  différence  des  pressions  est  (a  —  ■ix)S,  S  étant  la  den- 
sité du  liquide.  Nous  savons  que  la  vitesse  d'écoulement 
est  proportionnelle  à  la  différence  des  pressions  et  inver- 
sement proportionnelle  a  la  viscosité  r^  ;  nous  avons  donc, 
s  étant  la  section  commune  des  tubes  larges  et  dx  l'abais- 
sement du  niveau  pendant  le  leraps  dt, 


s  d:r  =  /.-"'"      '■''dt. 


k  étant  une  constante  de  1 
De  là  on  déduit 


et,  si  9  est  le  temps  de  passage  du  repère  P  au  repère  ^i 

Or  l'intégrale  est  constante  pour  le  même  appareil.  Les 
viscosités  sont  donc  proportionnelles  au  produit  de  la 
densité  par  le  temps  que  met  le  liquide  à  s'écouler  du 
repère  ^  au  repère  Y- 

Pour  la  comparaison  des  viscosités  et  des  conductibili- 
tés des  solutions  et  du  solvant,  nous  donnons  les  viscosités 
et  conductibilités  relatives  ainsi  que  leur  produit.  Ce  pro- 
duit n'est  pas  constant;  il  est  tantôt  plus  grand,  tantôt 
Aitn.  de  Chim.  tt  dt  Phyt.,  i' téne,  t.  Xltl.  (  A*rit  190g.)  ag 
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plus  petit  que  l'unité.  Par  suite,  on  ne  peut  pas  chercher 
dans  les  variations  de  viscosité  que  donnent  les  solutions 
une  explication  à  leurs  variations  de  conductibilité;  si  la 
viscosité  influe,  son  influence  ne  peut  être  que  très 
faible. 

Solutions  dans  l'hydrate  SO*H*-i-  H«0. 


m. 

6. 

e. 

86. 

■  ■  ■  • 

T.X 

Solvant 

» 

0,1788 

n 
100 

178,8 

» 

» 

I» 

SO^AinV..  . 

o,  1736 

1,7865 

108,3 

193,48 

] ,  082 

0,9592 

i,o38 

SO*Am«. ... 

0,7487 

1,7848 

139 

248,08 

1,387 

0,8261 

i,i46 

CIPGOMI.. 

0,57 

1,7685 

109 

192,76 

1,078 

0,9026 

0,973 

GH»GO«H.. 

1,195 

1,748 

121 

211,5 

i,i83 

o,8o5a 

0,9525 

Solutions  dans  l'acide  20  pour  100. 

Solvant 

0 

i,i48 

282 

323,7 

» 

» 

B 

SO^Am».... 

0,3^1 

1,162 

284 

33o 

',019 

0,9532 

«,97» 

SO^Aiu».... 

0,875 

i,i85 

282 

334,1 

1  ,o32 

0,8725 

0,9 

GH^GOMI.. 

0,730 

i,i46 

283 

324 

I  ,001 

0,8825 

o,883 

GH'GOMI.. 

1,23 

i,i45 

3o6 

35o,6 

I  ,o83 

0,807 

o,87i 

SO^KH  .... 

0,49 

i,i85 

3oi 

356,7 

1,101 

I 

1 ,101 

SO^KH.... 

0,995 

1 ,222 

334 

4o8,i 

1,26 

0,983 

I,i3i38 

Thé 

in  ri  p..  — 

Pour  ex 

nlinii(>r 

Ips   nlién 

nmp.nfîs 

ohservi^! 

«. 

nous  ne  ferons  appel  qu'aux  phénomènes  chimiques  ou 
aux  équilibres  entre  les  ions.  Divers  cas  se  présentant, 
nous  diviserons  la  théorie  en  quatre  parties  : 

I®  Électroljte  fort  sans  action  chimique  sur  le  sol- 
vant étendu  (azotates  dans  Tacide  azotique,  chlorures 
dans  l'acide  chlorhjdrique,  chlorure  de  sodium  dans  la 
soude,  etc.). 

2**  Électrolyte  fort  pouvant  donner  lieu  à  une  action 
chimique  : 

a.  Bisulfates  dans  l'acide  sulfurique; 

^.  Sulfates  neutres  dans  l'acide  sulfurique,  phosphates 
dans  l'acide  phosphorique. 
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3°  Eleclrolyle  faible  sans  aclion  chimique  sur  le  sol- 
vant étendu  (acide  acétique  et  acides  faibles  dans  les 
mélanges  des  acides  forls  et  d'eau). 

4°  Électrolyte  faible  donnant  lieu  à  une  aclion  chi- 
mique avec  le  solvant  (acétates  dans  l'acide  sulfu- 
rique,  etc.). 

De  plus  les  solvants  peuvent  être  divisés  en  trois 
groupes  :  solvants  étendus  et  solvants  concentrés,  où  l'un 
des  constituants  (eau  ou  acide)  est  en  grand  excès  par 
rapport  à  Fantre,  puis  les  solvants  de  mo^^enne  concentra- 
tion. Nous  savons,  par  Tétude  des  solutions  d'électrol^'tes 
dans  l'eau,  Tacide  azotique  ou  Tacide  sulfurique  purs, 
que  les  courbes  de  conductibilité  obtenues  sont  du  même 
type,Ilp;  la  variation  de  conductibilité,  d'abord  propor- 
tionnelle à  la  quantité  d'électroly te  dissous,  croît  ensuite 
moins  vite  que  celte  quantité.  Il  semble  donc  naturel  de 
rencontrer  les  mêmes  types  dans  les  deux  premiers  groupes 
pour  les  mêmes  proportions  relatives  eau-acide,  acide- 
eau,  des  deux  constituants;  de  plus,  l'étude  de  chacun 
de  ces  groupes  nous  amènera  à  la  limite  à  certaines  con- 
clusions pour  les  solvants  de  concentration  moyenne; 
ces  conclusions,  se  rapportant  aux  mêmes  solvants,  devront 
évidemment  être  les  mêmes. 

Cas  de  l'azotate  de  potassilm.  —  Sohanls  éten^ 
dus,  —  L'azotate  de  potassium  ne  subit  de  la  part  de 
l'eau  ou  de  Tacide  azotique  étendu  aucune  action  chi- 
mique ;  les  phénomènes  observés  sont  donc  simplement 
des  actions  entre  les  ions  en  présence.  Appelons,  comme 
nous  l'avons  toujours  fait,  m  le  nombre  de  molécules 
d'azotate  de  potassium  ajoutées  au  solvant  pour  former 
un  litre  de  solution.  Une  pariie  (m  — y)  de  ces  molécules 

sera  dissociée  en  les  ions  AzO*  et  K.  Pour  connaître  le 
rapport  de  cette  quantité  ù  la  quantité  totale  de  molécules 
introduites,  nous  ferons  une  hypothèse  simple  (qui  se 
trouve  conduire  à  des  résultats  Vi'rifiés  complètement  par 


\ 


j 


ë- 


j  * 
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Texpérience),  et  qui  est  fondée  sur  les  falls  expérimen- 
taux suivants  :  quand  on  dissout  un  électrolyte  fort  dans 
Teau  ou  dans  la  plupart  des  solvants  donnant  des  solutions 
conductrices,  il  est  d^abord  complètement  dissocié  en  ses 
ions  tant  que  la  quantité  ajoutée  ne  dépasse  pas  une  cer- 
taine limite;  puis  le  rapport  du  nombre  des  molécules 
dissociées  à  celui  des  molécules  ajoutées  devient  plus 
petit  que  i  et  diminue  d'autant  plus  que  la  concentration 
de  réiectroljte  augmente  davantage.  Il  se  forme  d'autant 
moins  d'ions  nouveaux  qu'il  s'en  trouve  plus  de  même 
espèce  dans  la  solution.  Nous  admettrons  donc  que  le 
rapport  de  la  quantité  y  de  molécules  non  dissociées  à 
la  quantité  m  de  molécules  introduites  est  propor- 
tionnel à  la  quantité  d'ions  libres  AzO'  existant  dans 
la  solution. 

Soit  alors  a  le  nombre  d'ions  ÀzO^  existant  primitive- 
ment dans  le  solvant;  les  (m — y)  molécules  d'azotate 

dissociées  donneront  un  nombre  d'ions  AzO'  et  K  pro- 
portionnel à  (m  — y).  Mais,  ces  ions  s'ajoutant  à  ceux  de 

l'acide,   il  y  aura  excès   d'ions   AzO'   par  rapport   aux 

ions  H;  cet  excès  pourra  entraîner  une  rétrogradation 
(d'ailleurs  très  faible,  les  corps  en  présence  étant  toujours 

très  fortement  dissociés)  des  ions  AzO"*  et  H,  reformant 
des  molécules  de  AzO'  H  non  ionisées,  rétrogradation  sen- 
siblement proportionnelle  à  (m  — y).  Au  total,  il  existera 

dans  la  solution  un  excès  d'ions  AzO'  proportionnel  à 
(m  — y).  Leur  nombre  sera 

r  étant  une  constante  dépendant  du  solvant.  L'hypothèse 
faite  nous  conduit  alors  à  l'équation 

(n  ^  =  k' [%-^r{m  -- y)]  =  k' r(j  -r-  m  --jy  \  =  k{a  -^ ni'-y), 
les  conslanles  A'  et  a  ne  dépendant  aussi  que  du  solvant. 
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De  cette  équation,  nous  tirons 

A"  m  (  a  -+-  m  ) 


r  = 


I  -+-  k  m 


d'où  la  première  conséquence  suwante,  en  admettant 
que  notre  hypothèse  soît  encore  valable  aux  fortes  con- 
centrations : 

La  quantité  d'azotate  non  dissocié  crott  sans  limite 
quand  la  quantité  d^azotate  ajouté  augmente  indéfi- 
niment; de  même,  la  proportion  d^ azotate  dissocié 
tend  vers  zéro. 

L'accroissement  de  conductibilité  Z  a  pour  valeur 

(a)  Z  =  (7— />)(/n— >-), 

q  et  p  étant  deux  constantes  dépendant  encore  du  solvant, 
q(m — y)  étant  Taccroissement  de  conductibilité  due  à 
Tazotate,  p(m  — y)  étant  la  diminution  de  conductibilité 
beaucoup  plus  faible  provenant  de  l'acide  rétrogradé. 

Remplaçons^ par  sa  valeur  dans  Féquation  (12).  Il  vient 
alors 

y       .  .f  Am(a-+-m)l        {q  —  p){\  — ka)m 


ou 


z  _  (y—/>)(i  — Aq)  _    . 

m  I  -h  km  ^ 

d'après  les  notations  adoptées  dans  les  tableaux  de 
nombres;  jjl  est,  en  effet,  Taccroissement  moléculaire  re- 
latif de  conductibilité  produit  par  l'addition  de  m  molé- 
cules d'électroljte  dans  un  solvant  de  conductibilité  A. 

Or,  pour  un  solvant  donné,  q^  />,  A:,  a,  X  sont  constants. 
Donc  [JL  diminue  avec  m.  Nous  obtenons  donc  la  deuxième 
conséquence  suivante  : 

L'accroissement  moléculaire  de  conductibilité  dé- 
croît quand  la  concentration  de  Vazotate  augmente. 
C'est  en  effet  le  tj^pe  IIp  des  courbes  de  variation  de  con- 
ductibilité que  présente  l'azotate  jusqu'à  12  pour  100. 
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Troisième  conséquence.  —  Nous  avons  désigné  par  / 
la  variiillon  relative  de  conductibililé  /==  am:  par  suite 

,.  ,       „       (7  — />•(  I  — /y?  )/n 

/a  =  'Jt/WA  =  Z  =  — ; — • 

'     .  \    -km 

Or,  si  nous  considérons  les  valeurs  de  /  obtenues  dans 
Tacide  azotique  à  o,25  pour  100  et  3  pour  100,  nous 
trouvons,  pour /n  =  0,2:  o,  f;o,8: 

Acitlc 
pour  nH>. 

i  o,2Î 10* /À  —    i3>.  xi,i       =r  i.|j,'A 

/Il  =  o,a   ' 

I  3  »    io*/À  =  I  *  >o  X  0,089  =  '^8 

i  o  9-5 10*/).=    i3>X2.«9    =?7>,8 

m  =  o   î 

(    »  »    io*/X  =  1'»  H»  X  0,175  =  271 ,9. 

i  o.'ii 10* /À  =    1J2  X  3.8|    =507 

//i  =  o .  8   * 

(  *>  »      10* /X  =  I  >5o  X  0,319  =  Î94 

Quand  le  pourcentage  du  solvant  augmente,  pour  une 
même  valeur  de  m,  Ik  diminue,  du  reste  très  peu.  Il  en 
est  de  même  de  [jla.  Par  suite  : 

i**  /étant  d'autant  plus  faible  que  X  est  plus  grand,  la 
variation  relative  de  conductibilité  est  d'autant  plus  faible 
que  le  solvant  a  une  plus  grande  conductibilité,  c'est-à- 
dire  qu'il  est  plus  concentré.  Les  courbes  représentant  / 
en  fonction  de  m  se  rapprochent  davantage  de  Taxe 
des  m  ; 

9."*  Pour  un  même  solvant,  les  variations  de  jiÀ,  par  suite 
de  [x,  étant  d'autant  plus  faibles  que  \  est  plus  grand,  que 
le  solvant  est  plus  concentré,  les  courbes  représentant  / 
en  fonction  de  m  ont  donc  une  courbure  de  moins  en 
moins  prononcée. 

C'est  ce  que  Ton  constate  sur  les  courbes  obtenues. 
Mais,  ces  courbes  se  rapprochant  de  plus  en  plus  de  l'axe 
des  m,  en  même  temps  que  leur  courbure  décroît,  il  n'est 
pas  surprenant  que,  pour  un  pourcentage  donné  du  sol- 
vant, l'une  d'elles  se  confonde    avec  Taxe  des  m\  l  est 
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nul  <)uel  que  soit  m;  les  solutions  sont  alors  aussi  con- 
diiclrices  que  le  solvant  :  c'est  l'isoconduclibililé  observée 
à  13  pour  loo  pour  l'azotale  de  potassium. 

Ce'poiircenlage  du  solvant  n'étant  pas  très  élevé,  il  est 
naturel  d'admettre  que  les  hj'pothèses  faites  sont  encore 
valables;  les  équations  (i)  et  (  2)  donnent  alors  : 


Si    q — p    n'esL    pas    nul,    1  —  Aa  :=  o    et   m — y^=o 
d'après  les  équations  (i)  ou  (a).  Aucune  molécule  d'azo- 
tate dans  ce  cas  ne  serait  ionisée.  11  semble  probable  alors 
qu'aux  pourcentages  du  solvant  plus  élevés,  de  conducti- 
bilité encore  plus  grande,  aucune  molécule  d'azotate  ne 
serait  plus  ionisée;   par  suite,  après  la  pour  loo,  on  ne 
devrait  plus  avoir  que   des  variations  de  conductibilité 
extï'èmemenL  faibles,  comme  on  en  observe  par  addition 
de  nou-électrol^les.  Les  variations  obtenues  étant  relati- 
vement grandes,  il  est  plus  naturel  d'admettre  qu'il  y  a 
encore  ionisation.  Par  suite,  nous  sommes  amenés  à  l'éga- 
lité f/  —  p=^o,  ce  qui  revient  à  dire  qu'aux  pourcen- 
tages tf  isoconductibilité,  l'accroissement  de  conducti- 
bilité produit  par  l'ionisation  partielle  de  l'électrolyte 
introduit  est  exactement  compensé  par  la  diminution 
de  conductibilité  produite  par  rétrogradation  de  l'ioni- 
sation du  solvant.  Au  delà  de  ce  pourcentage,  {q 
variant  d'une  façon  continue  va  changer  de  signe 
suite  Z.  L'augmentation  de  conductibilité  devient 
une   diminution;   les    courbes   représentant   l  en 
lion  de  m  se  trouvent  en  effet  de  l'autre  côté  de  l'ai 
m.  De  plus,  si   nous  nous  reportons  à  l'équation  { 
nombre  a  d'ions  AzO'  du  solvant  devenant  très  grai 
rapportau  nombre  r{m — y)  d'ions  fournis  par  l'az 
oti  a  sensiblement  : 


456  G.    BOIZAKD. 

D'où 

Z  =  {g~p)im-kam)  =  {q-p)(\~ka)m. 

'  1  diminution  de  conductibilité  est  proportionnelle  à 
ncentratioD  de  l'azotaLc.  C'est  le  tjpe  des  courbes  1^ 
nous  trouvons  dans  les  solvants  de  concentration 
;nne  {12  à  80  pour  100). 

vivants  concentrés.  —  Lesexpérieuces  de  M.  Bouiy  (') 
montré  <]ue  les  dissolutions  des  azotates  alcalins 
l'acide  azotique  se  comportent  comme  les  solutions 
uses  des  sels  très  solubles,  c'est-à-dire  que  leur  con- 
Ibilité  croit  d'abord  avec  la  quantité  de  sel  (propor- 
tellement,  si  celte  quantité  ne  dépasse  pas  -^  de  mo- 
le de  sel  par  molécule  d'acide),  passe  par  un  maximum 
§crotl  ensuite  jusqu'à  la  liqueur  saturée.  C'est  le 
IIp.  Si  l'on  ajoute  de  l'eau  à  l'actde  azotique,  de  façon 
tenir  des  solvants  moins  concentrés,  la  variation  mo- 
airedeconductibilitédiminue.  Les  courbes,  toujours 
.'pe  IIp,  se  rapprochent  de  l'axe  des  m,  et  l'une  d'elles 
infond  avec  cet  axe  pour  un  pourcentage  donné.  Il  y 
conductibilité,  de  même  que  dans  le  cas  des  solvants 
lus;  ceux-ci  donnent  du  reste  les  mêmes  courbes  de 
ilion  de  conductibilité. 

a  peut  interpréter  théoriquement  ces  résultats.  L'aug- 
lation  de  conductibilité  semble  due  à  l'ionisation  des 
posés  formés  par  l'azotate  alcalin  et  l'acide  azotique; 
onnatt,  en  effet,  les  combinaisons 

AïO'K-HiAiO'H,        AiO'Ani-i-2AïO»H(«), 

binaisons  que  l'eau  tend  à  détruire.  Dans  l'acide  azo- 
:  pur,  quand  la  quantité  d'azotate  ajoutée  est  suffi- 
nenl  faible  (au  plus  ^  de  molécule  par  molécule  d'a- 
azoïique,  c'est-à-dire  au  plus  o'""',^  par  iiire),  il  y 

BûUTT,  Mémoire  sur  l'acide  azotique  (toc.  cil.). 
DiTTE,  Compte»  rendus,  t.  LXXXtX,  1879. 
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aura  combinaison  intégrale  et  ionisation  complète)  par 
suite  augmentation  proportionnelle  de  conductibilité; 
puis,  la  quantité  d'azotate  augmentant,  ou  tout  l'azotate 
n'entrera  pas  en  combinaison,  ou,  s'il  est  complètement 
combiné,  il  ne  sera  pas  totalement  ionisé  comme  c'est  le 
cas  des  éleclroljtes  en  solution  aqueuse;  par  suite  la  con- 
ductibilité augmentera  moins  vite  que  la  concentration 
du  sel,  d'où  le  type  ITp  observé.  Dans  les  mélanges  d'acide 
azotique  et  d'une  petite  quantité  d'eau,  l'accroissement 
de  conductibilité  Z  sera  dû  en  partie  à  l'ionisation  de  la 
quantité  (m  —  y)  de  molécules  combinées;  mais  cette 
combinaison  a  pour  effet  de  diminuer  la  quantité  d'acide 
azotique  libre,  par  suite  de  diminuer  la  concentration  du 
solvant;  on  obtiendra  donc  un  nouvel  accroissement  de 
conductibilité  provenant  de  ce  que  la  conductibilité  des 
solvants  augmente  à  mesure  qu'ils  sont  moins  concentrés. 
(m  — y)  étant  toujours  faible,  ce  nouvel  accroissement 
sera  sensiblement  proportionnel  à  (m  — y),  de  sorte  que 

z  =  (/>-Hs')('w— r); 

p  et  q  étant  les  constantes  relatives  à  l'azotate  et  au 
solvant. 

Tant  que  m  sera  faible,  la  variation  de  conductibilité 
lui  sera  sensiblement  proportionnelle,  la  partie  ionisée 
restant  sensiblement  proportionnelle  à  la  quantité  de  mo- 
lécules dissoutes;  mais  quand  la  concentration  de  l'azotate 
augmentera,  la  combinaison  et  l'ionisation  correspon- 
dante varieront  moins  vite  que  la  concentration,  d'où  en- 
core le  type  Ilp  observé.  De  plus,  à  mesure  que  les  sol- 
vants sont  moins  concentrés,  l'eau  est  en  plus  grande 
quantité  et  décompose  davantage  les  azotates  complexes; 

^  diminue;  les  courbes  vont  en  se  rapprochant  de 

l'axe  des  m.  Â  l'isoconductibilité 

Z  =  o        d'où         m  — y  =  o. 
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Il  semble  donc  que  le  pourcentage  d 'isoconductibilité 
soit  celui  pour  lequel  toutes  les  molécules  complexes  sont 
détruites,  conclusions  auxquelles  était  arrivé  M.  Bouty. 

De  plus,  les  courbes,  par  continuité,  deviennent  alors 
des  droites  situées  au-dessous  de  Taxe  des  /7i,  d'où  le 
tvpe  la  des  solvants  de  concentration  moyenne. 

Bisulfate  de  potassium.  —  Solutions  étendues,  — 
Le  bisulfate  de  potassium,  ajouté  à  Facide  sulfurique 
étendu,  se  décompose  en  partie  d'après  la  réaction 

Conservons  les  mêmes  notations;  m  sera  le  nombre  de 
molécules  ajoutées,  (m  —  v)  le  nombre  de  molécules  dé- 
composées,^' le  nombre  de  molécules  non  décomposées. 
Nous  savons  que,  au  point  de  vue  chimique,  le  bisulfate 
est  d'autant  plus  stable  en  solution  sulfurique  que  celle-ci 
contient  plus  de  molécules  d'acide.  Nous  ferons  donc 
rhjpothèse  simple  suivante: 

Le  rapport  de  la  quantité  y  de  molécules  non  dé- 
composées à  la  quantité  m  de  molécules  introduites  est 
proportionnel  à  la  quantité  diacide  libre  existant  en 
solution. 

Si  a  est  le  nombre  de  molécules  d'acide  du  solvant, 
comme    la   décomposition   du    bisulfate    donne   de    plus 

;— ^  molécules  d'acide,  la  quantité  d'acide  libre  en 

solution  sera  a -f-  "^  ~-^»  et  Tliypothèse  conduit  à  la  for- 
mule 

m  \  i      ) 

ou 

(I)  y  =  Am  — 


X7/1  ' 


k  dépendant  du  solvant. 

Première  conséquence,  —  Si  la  formule  est  applicable 


SUR    LA    CONDUCTIBILITÉ    ÉLECTRIQUE.  4^9 

à  la  limite,  on  voit  que  :  la  quantité  de  bisulfate  non 
décomposée  croît  sans  limite  quand  la  quantité  de  bi- 
sulfate  introduite  dans  la  solution  augmente  indéfi- 
niment; de  plus,  —  tendant  vers  l'unité,  la  proportion 

de  bisulfate  dissocié  tend  vers  zéro. 

L'augmentation  Z  de  conductibilité  sera  alors  la  somme 
des  conductibilités  fournies  : 

i"  Par  la  quantité  j^  de  bisulfate  existant  encore; 

2°  Par  la  quantité —  d'acide  sulfurique  formé; 


7. 

m  -y 


3°  Par  la  quantité de  sulfate  neutre  formé. 

Tant  que  la  quantité  de  sel  ne  sera  pas  trop  forte,  on 
aura  pour  Z  la  valeur 

(a)  Z  =  ny-^'xq  {^^'^'j  -+-^'*  [^')  =  f^y -^ P("^ -y)\ 

n,  2^(*),  '2r  étant  les  constantes  de  proportionnalité 
relatives  au  bisulfate,  à  l'acide  sulfurique  et  au  sulfate 
neutre,  et  posant/;  =  ^  +  /*. 

Remplaçons  r  par  sa  valeur;  il  vient  alors 

^  =  p/n  -r-  (  /i  —  p)  km ; — 

"^  ^  '  X  -H  km 

m 


km 


[ip  —  2(/>  —  n) ka-^  nkm^^ 


2 

et  le  rapport  —  est  égal  à 

( 3 )         —  = ; —  \ip  —  2(0  —  n)  ka-^  nkm  1  =  uX. 

'         m       a  -h  km  l   /  ^^  /  j       i- 


Remarque.  —  Si  A'  est  assez  faible  pour  qu'on  puisse 

Z 

négliger  les  termes  en  k^m^,  on  voit  que  —  peut  prendre 


(  '  )  7  se  rapporte  à  l'acide  sulfurique  formé  et  à  la  faible  portion  de 

— '. —  y 


C.    B''î*l 


*  l'jTTt»*: 


—  =  V.  =  A  —  f   rr 


|.« 


On  trou'^Ta  diE?  k-$  T*i>»s»  ie  Dimlres  les  laîeurs 
de  A  €1  B. 

Z  dilt  trer:fre  *«€'nr'L>i»«eal  L  ««-m^  laJeor.  On  troBTC, 
«r-n  e5et.  j>^ar  m  =  o-  5  par  cxcnif  le  : 


i  \%* 


■a 


4*? 


Troiïijeme  con%r:qutnce^  —  Sùi  posons  eocorc  la  lor- 

niule    j  ap pîi cable  i  la  ii:r île:  Zc.'oil  ipirhoîniCTil avec ••, 

1      1     -       Z  -         - 

aivmplot:qaeinenl  à  la  droite  —  =  n;  par  saite.  a  doqs 

Z 

coDïidéroo*  les  valeurs  de  —  oa  '-t/  pour  les  coDcenlra- 

ivt  ■ 

lîoDsIes  plus  forles  en.p!oTce5,  ces  valeurs  doîveol  leodre 
vers  une  méiiie  limite.  Cesl  ce  que  les  Tableaox  de 
nombres  permetleul  de  v.^rit]er  : 


Ariiç  poori>'^- 

1  .'il- 

rx. 

1  -^À 

o. 

*'» 

12- 

ii.3 

l'^'iO 

o. 

'J 

i3- 

-.5 

i-io 

1 

4>o 

4 

IN^ 

2 

>s8i 

1 .  v  >8 

171^ 

3 

liO»* 

I.2Î- 

s 

■  494 

^ 

D 

lotVj 

o-6>> 

IMI 

On  %oil  donc  que.  jusqu'à  2  pour  ilm»  environ,  —  vanc 
tr^-s  peu:  au  delà,  il  diminue:  par  suite,  n  doit  diminuer. 
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c'est-à-dire  que  l'ionisalion  du  bisulfate  doit  devenir  de 
plus  en  plus  faible  à  mesure  qu'augmente  la  coocentraliun 
du  solvant. 

Pour  connaître,  de  plus,  comment  varie  l'accroissement 
de  conductibilité  avec  la  concentration,  prenons  la  dé- 
rivée de  —  par  rapport  à  m:  cette  dérivée  S  a  pour  valeur 

Or  (p  —  n)  est  positif  :  la  conductibilité  d'une  solu- 
tion de  bisulfate  à  n  équivalents  grammes  par  litre  est  in- 
férieure à  celle  d'une  solution  contenant,  pour  le  même 
volume,  à  la  fois  n  équivalents  d'acide  sulfurique  et 
n  équivalents  de  sulfate  neutre.  Le  signe  de  la  dérivée 
est  donc  ceUii  de  {ka  —  i).  Tant  que  a  est  faible,  c'est- 
à-dire  tant  que  le  solvant  est  peu  concentré,  (ka  —  i)  est 
négatif.  L'accroissement  moléculaire  relatif  de  conduc- 
tibilité |A  diminue  quand  la  concentration  du  sel  aug- 
mente; c'est  le  t^pe  IIp,  efieciivement  observé. 

De  plus,  cette  valeur  de  {ji  diminue  quand  X  augmente, 
puisque  le  produit  [xX  ne  fait  que  diminuer  quand  la 
concentration  du  solvant  augmente;  il  en  est  de  même 
des  valeurs  de  /^  [xni,  pour  les  mêmes  valeurs  de  m;  les 
courbes  IIp  se  rapprochent  donc  de  plus  en  plus  de  J'axe 
des  /n. 

De  même,  la  dérivée  S,  pour  une  même  valeur  de  m, 
a  une  valeur  absolue  d'autant  plus  petite  que  (i  —  ka) 
est  plus  petit,  c'est-à-dire  que  le  solvant  est  plus  con- 
cenlré.  Les  variations  de  [jl  sont  d'autant  plus  faibles  que 
les  pourcentages  du  solvant  sont  plus  élevés;  la  courbure 
des  courbes IIp  diminue. 

Nous  trouvons  donc  les  mêmes  courbes  que  dans  le  cas 
de  Tazotalc  de  potassium  dissous  dans  l'acide  azotique; 
il  est  naturel  que  nous  rencontrions  aussi  à  20  pour  roo 
ime  courbe  d'isoconductibilité.  Si  nos  hypothèses  sont 


\ 


en«-or»:  e\d4.le>.  Z  tUf*l  duI  qoel  que  *^il  w-  uou?  dt:\»jns 
aToir  :  oa 

y>  =  0.  #1=0: 

ou 

I  —  /^  =  f».         n  =  o. 

PrenuiiÂ  le^  premières  reldtious.  Ellcâ  >i^o.licul  que  le 
biàulfale  dVsI  pas  ionisé  et  que  le  sultale  neatre  prodoil 
une  diminulion  de  conduclibililé  compensée  es^aclement 
[>ar  rau^'mcolation  donnée  par  r:icîde  solfunqae.  Or,  si 
celle  li\|olhê^e  élait  exacte,  comme  la  quantité  de  bisul- 
fate transformée  en  sulfate  neutre  et  acide  snlfariqne  est 
encore  plus  faible  dans  les  acides  de  concentration  supé- 
rieure à  20  pour  100.  et  que  de  plus  le  bisulfate  restant 
ne  serait  plus  ionisé,  il  semble  que  la  variation  de  con- 
duclibililé ob>er^'ée  devrait  être  extrêmement  faible,  ce 
qui  nesl  pas  conforme  à  Texpérience. 

Dans  les  secondes  relations,  ré::alité  1  —  ka  =  o  amène 
à  la  conclusion  sui>ante  :  Aucune  molécule  de  bisulfate 
nest  transformée  en  sulfate  neutre  et  acide  sulfu- 
rique.  Celle  conséquence  n'a  rien  qui  puisse  nous  éton- 
ner. F2n  efTel,  nous  n^avons  obtenu  de  courbes  d*isocon- 
duclibilité  que  pour  les  sels  sans  action  chimique  sur  le 
solvant  :  azotates  dans  l'acide  azotique,  chlorures  dans 
l'acide  clilorhvdrique:  chlorure  de  potassium  dans  la 
potasse,  de  sodium  dans  la  soude,  etc.  Chaque  fois,  au 
contraire,  que  nous  avons  eu  réaction  chimique  :  sulfates 
neutres,  acétates  dans  l'acide  sulfurique,  acétates  dans  les 
acides  forts,  phosphates  dans  Tacide  phosphorique,  sul- 
fate d'ammonium  dans  la  soude,  nous  avons  toujours 
obtenu  des  courbes  du  Ivpe  III  au  pourcentage  d'in ver- 
sion. De  plus,  dans  les  acides  azotiques  concentrés,  les 
expériences  de  M.  Bouly  et  la  théorie  du  phénomène 
nous  ont  montré  qu'au  pourcentage  disoconduclibililé. 
le  composé  complexe  d'azolale  alccWiu  et  d'acide  azotique 
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semblait  élre  complètement  décoDiposé.  L'isoconducli- 
bililé  indique  donc  la  cessation  d'une  réaction  chimique 
dans  les  solutions,  dans  les  cas  où  celle-ci  peut  avoir 
lieu. 

Il  nous  est  donc  permis  de  donner  cette  conclusion  im- 
portante au  point  de  vue  chimique  :  A  20  pour  100  et 
au  delà,  dans  les  solvants  de  concentration  moyenne, 
le  sulfate  neutre  en  solution  est  intégralement  trans- 
formé en  bisulfate. 

Nous  nous  trouvons  alors  à  20  pour  100  dans  un  cas 
identique  à  celui  que  présente  Tazotale  de  potassium  à 
12  pour  100.  Les  équations  (i)  et  (2)  du  début  doivent 
être  remplacées  par  celles  établies  pour  Tazotate;  par 
suite,  nous  aurons  les  mêmes  conclusions  : 

i^  Le  bisulfate  à  20  pour  100  est  partiellement  ionisé, 
et  Taccroissement  de  conductibilité  ainsi  obtenu  compense 
exactement  la  diminution  de  conductibilité  produite  par 
la  rétrogradation  de  Tionisation  du  solvant; 

2®  Au  delà  de  20  pour  100,  pour  les  solvants  de  con- 
centrations moyennes,  nous  obtiendrons  des  courbes  de 
variation  de  conductibilité  du  type  I»;  la  diminution  de 
conductibilité  est  proportionnelle  à  la  quantité  de  bisul- 
fate introduite  dans  les  solutions. 

Solvants  concentrés.  —  Expérimentalement  nous  trou- 
vons, pour  le  bisulfate  comme  pour  Tazotate,  les  mêmes 
courbes  Ip(*),  se  rapprochant  de  plus  en  plus  de  l'axe 
des  m  à  mesure  que  le  solvant  contient  plus  d'eau,  et,  vers 
96  pour  100,  une  courbe  d'isoconductibilité.  Il  est  donc 
naturel  de  rechercher,  les  mêmes  effets  pouvant  provenir 
des  mêmes  causes,  si  le  bisulfate  ne  forme  pas  une  com- 


(')  La  faible  solubilité  du  bisulfate  dans  les  ucidcs»  concentrés  ne-m'a 
permis  de  dissoudre  que  des  quantités  de  sel  de  l'ordre  de  grandeur  de 
celles  qui,  pour  l'azotate,  donneraient  encore  des  courbes  I*.  De  plus, 
nous  ne  considérons  que  les  solvants  de  concentration  au  plus  égale  à 
celle  de  l'acide  sulfurique  pur  de  conductibilité  minima. 


aison.  Trois  onl  pu  èlve  isolées  : 

SO'KH  +  SO^Hi    {!), 

aS0'KH  +  aS0'H'+3H>0     ('), 

S>OiKH  =  SO'KH  +  SO'H«— H'O    ('). 

lupposons  que  la  première  puisse  se  former  ;  dans 
itie  de  conductibilité  miDÎma,  l'augmentation  de  con- 
tibilité  donnée  par  ie  sulfate  neutre  de  potassium  de- 
it  être  sensiblement  double  de  celle  donnée  par  uii 
ne  nombre  de  molécules  de  bisulfate;  or,  les  courbes 
itrent  que  7^  de  molécule  de  sulfate  neutre  donne  le 
ne  accroissement  que  seulement  ^  de  molécule  de 
ilfate  ;  l'h;ypotlièse  faite  ne  concorde  donc  pas  avec 
faits  expérimentaux. 

ra  deuxième  combinaison  ne  peut  pas  expliquer  la 
inution  de  conductibilité  obtenue  dans  noire  acide 

pour  100  par  addition  de  faibles  quantités  de  bisul- 

;  elle  tend,  en  effet,  à  donner  un  nouveau  solvant 
ore  plus  concentré  que  le  premier,  c'est-à-dire  plus 
ducteur,  car  nous  savons  que  l'addition  d'eau  diminue 
onductibilité  de  cet  acide  100  pour  100. 
la  troisième  combinaison  se  fait  avec  élimination  d'eau, 

d'eau  pour  i*""'  de  bisulfate  ;  il  est  donc  naturel  que 
dition  de  bisulfate  diminue  d'abord  la  conductibilité; 
plus,  le  maximum  de  diminution  a  lieu,  pour  ce  sel, 

addition  de  o"'°',o4â,  pour  l'eau,  par  addition  de 
,047a.  Cette  concordance  nous  permet  de  conclure 
I  doit  se  former  du  pyrosulfate  acide  (')  et  que,  de 
i,  la  transformation  du  bisulfate  est  intégrale,  du  moini> 

I  Sciiuliï-Seluick,  Poggendorfs  Aniialen,  l.  CWXIll,  18G8. 
1  Lescœub,  Comptes  rendus,  t.  LXXVlIt,  1874. 
I  Le  pyrosutrate  a  éli  obtenu  par  dissolution  du  sulfate  neutre  dans 
le  sulfurique  fumant.  Le  bisulratc  doit  évidemment  donner  te  même 
)osé,  Remarquoni,  de  plu«,  que  certaines  propriétés  pliysiqucs  (ont 
:ttre  que  les  acidn  trèl  coucentrés  sont  des  solutions  de  SO'  dans 
ci  de  moins  concentra. 
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pour  o"'",o48  ei  probablement  pour  une  cooceatration 
plus  forle,  l'augmentation  de  conductibilité  constatée  par 
addition  de  nouvelles  quantités  de  bisulfate  étant  propor- 
tionnelle à  ces  quantités.  L'explication  théorique  des 
résultats  obtenus  est  alors  analogue  à  celle  que  nous  avons 
donnée  dans  le  cas  de  l'azotate,  en  remarquant  que  l'eau 
formée  et  l'acide  combiné  concourent  tous  deux  à  donner 
un  nouveau  solvant  plus  conducteur  que  le  premier.  De 
même,  la  courbe  d'tsoconductibilité  vers  96  pour  100  indi- 
querait la  disparition  totale  du  pyrosulfate  acide  dans  les 
solutions. 

Sulfate  neutre  oe  potassium.  —  Solutions  étendues. 
—  De  même  que  le  bisulfate  se  transforme  partiellement 
en  acide  sulfurique  et  sulfate  neutre,  de  même  le  sulfate 
neutre,  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  va  se  Iransfor- 
.  mer  partiellement  en  bisulfate.  Or.  pour  ce  dernier  sel, 
la  quantité  non  décomposée  est  d'autant  plus  faible  qu'il 
y  a  davantage  d'acide  sulfurique  libre  en  solution;  plus  il 
y  a  d'acide,  moins  il  se  forme  de  sulfate  neutre,  c'est-à- 
dire,  en  somme,  plus  le  sulfate  neutre  existant  en  solu- 
tion a  tendance  à  se  transformer  en  bisulfate.  Nous  ferons 
donc  l'hjpotbèse  suivante  :  Le  rapport  de  ta  quantité 
(m  — y)  de  molécules  de  sulfate  neutre  transformées  à 
la  quantité  m  de  molécules  introduites  est  propor- 
tionnel à  la  quantité  d'acide  libre  existant  dans  la 
solution.  Comme  les  (m — ^)""''  transformées  se  sont 
unies  à  {m  — y)"'"^  d'acide  pour  former  a(ni  — ^)'°"'  de 
bisulfate,  le  nombre  de  molécules  d  acide  libre  n'est  plus 
que  a  —  {ni— y),  a  désignant  toujours  le  nombre  de 
molécules  d'acide  par  litre  de  solvant,  de  sorte  que 


Aon.  deChim.  ttdt  Phyi.,  S*  >4ri«,  t,  XIII.  <Ai-rl  i< 
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Supposons  la  formule  applicable  pour  les  grandes  va- 
leurs de  m  ;  nous  en  déduisons  que,  quand  la  quantité 
de  sel  ajoutée  déifient  très  grande,  le  nombre  de  molé- 
cules de  bisulfate  formées  tend  à  égaler  deux  fois  le 
nombre  de  molécules  du  solvant;  tout  U acide  du  sol-- 
vant  tend  à  entrer  en  réaction  pour  donner  du  bisulfate. 

La  variation  de  conduclibilité  Z  sera  alors  la  somme 
des  variations  de  conductibilité  fournies  par  : 

I**  La  quantité  y  de  sulfate  neutre  restant  ; 

2**  La  quantité  (m  — y)  d'acide  rétrogradé; 

3®  La  quantité  2 (m  — y)  de  bisulfate  formé. 

Tant  que  la  concentration  du  sulfate  restera  faible,  on 


aura 


Z  = 


py 
py 


r 


-{q  —  r)(m—y)  =  py^n(m 
Z=pni'—(p-\  n){m^y). 


-y)^ 


p,   q^   "  étant  les  constantes  relatives  au  sel  neutre,  à 

l'acide,  au  bisulfate,  et  posant  q  —  r  z=  n  (ai  >  o,  Tacide 
étant  meilleur  électrolyte  que  le  bisulfate). 

En   remplaçant    (m — y)    par   sa  valeur   donnée    par 
l'équation  (i),  on  a 

kam 


(2) 


et 


Z  =  pm  —  (p  -h  n) 


I  -h  km 


m^P 


(p  -h  n)  kg 
i  -h  km 


—  diminue  quand  m  diminue  et,  quand  m  tend  vers  zéro, 
m,  ^  '    ■  ' 

c'est-à-dire  quand  la  quantité  de  bisulfate  ajoutée  est  de 

Z 

plus  en  plus  petite,  —  tend  vers  la  limite  p  —  {p  -h  f^)  ^^- 

Cette  limite  est  d'abord  positive  quand  a  est  faible; 
dans  les  solvants  très  peu  concentrés,  jusqu'à  i  pour  100, 
on  obtient  en  elTet  toujours  une  augmentation  de  conduc- 
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tibilité  par  addition  d'une  quantité  quelconque  de  sulfate 
de  potassium.  Au  delà  de  i  pour  loo,  on  obtient  une 
diminution  de  conductibilité  qui  passe  par  un  maximum 
pour  une  certaine  valeur  de  m;  cette  valeur  est  évidem- 
ment celle  qui  annulera  la  dérivée  de  Z  par  rapport  à  m. 
Or,  cette  dérivée  a  pour  valeur 

(i^km)' 

Pour  que  le  numérateur  puisse  s'annuler  pour  une 
valeur  positive  de  m,  comme  la  somme  des  racines  est 
négative,  le  produit  doit  être  négatif  : 

p  —  (p-\-n)f:a<o. 

Cette  condition  n'est  autre  que  celle  exigée  pour  avoir 
une  diminution  de  conductibilité. 

Conséquence.  —  Quand  on  fera  croître  la  quantité  de 
sulfate  ajoutée,  on  obtiendra  d'abord  une  diminution  de 
conductibilité  qui  passera  par  un  maximum  ;  puis  la 
diminution  deviendra  de  pUis  en  plus  faible,  s'annulera 
pour  une  valeur  mo  de  m  dépendant  du  solvant;  ou  aura 
ensuite  une  augmentation  de  conductibilité.  On  observe, 
en  cITet,  des  courbes  de  variation  de  conductibilité  du 
t^pe  m  dans  les  acides  a  pour  lOo,  3  pour  loo,  5  pour 
loo.  Dans  ces  acides,  ni(,  a  respectivement  pour  valeur 
o,i65;  o,36;  o,8y.  On  voit  que  la  concentration  d'égale 
conductibilité  a  des  valeurs  de  plus  en  plus  grandes  à 
mesure  que  le  solvant  contient  plus  d'acide;  aussi,  à 
partir  de  5  pour  loo,  comme  on  ne  peut  expérimentale- 
ment atteindre  ces  concentrations  /n,,  les  courbes  obicuuos 
sont  du  type  IIq,  qui  est,  en  somme,  la  première  pi 

tjpe  m. 

Remarque.  —  Nous  savons  que  — =  ]jl).,  d'où 
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Si  nous  multiplions  par  (1  —  km)  et  négligeons  les 
termes  en  k^m'-^  [jl  prend  la  forme  — [jl  =  A  —  Bm, 
A  et  B  étant,  dans  le  cas  du  type  lia,  deux  constantes  posi- 
tives dépendant  du  solvant.  On  trouvera  dans  les  Tableaux 
de  nombres  les  valeurs  calculées  de  A  et  de  B. 

Dans  les  solvants  de  concentration  moyenne,  au  delà  de 
20  pour  100,  nous  avons  vu  que  le  sulfate  neutre  se  trans- 
formait intégralement  en  bisulfate.  La  variation  de  con- 
ductibilité proviendra  donc  :  i®  du  bisulfate  formé;  2°  de 
Tacide  entré  en  combinaison.  Or,  la  variation  donnée  par 
le  bisulfate  est  proportionnelle  à  sa  concentration  ;  celle 
donnée  par  Tacide,  tant  que  la  quantité  de  sulfate  neutre 
est  faible  (expérimentalement,  au  plus  i*"***  par  litre  de 
solution),  est  aussi  sensiblement  proportionnelle  à  la 
quantité  d'acide  employée  j  on  doit  obtenir,  par  suite,  des 
courbes  !«■  C'est  ce  que  vérifie  l'expérience. 

Sohants  concentrés,  —  Nous  avons  vu  que  le  bisulfate 
de  potassium,  dans  les  solvants  concentrés,  se  transfor- 
mait en  pyrosulfate  acide.  Le  sulfate  neuire  se  transfor- 
mera de  môme  en  pyrosulfate  : 

SO^      Kï-+-3S0*H  H  =  2S20'H  it-t-aH^O. 

Par  la  réaction  du  sulfate  neutre  sur  Tacide,  on  voit 
qu'il  prend  naissance  un  nombre  double  de  molécules 
d'eau.  Ce  sel  devra  donc  donner,  dans  Tacide  100  pour 
100,  une  diminution  de  conductibilité  dont  le  maximum 
aura  lieu  par  addition  d'un  nombre  de  molécules  de  sul- 
fate qui  sera  la  moitié  du  nombre  de  molécules  d'eau 
(o™'^*,o472 1 2)  qui  fournit  la  diminution  maxima.  Les 
courbes  montrent  que  le  maximum  est  atteint  pour 
0™°*,  024  de  sulfate  neutre,  au  lieu  de  o"*®^,  0236.  Il  y  a  bien 
concordance.  De  plus,  le  fait  expérimental  que  ~  de  mo- 
lécule de  sulfate  neutre  donne  la  même  variation  de  con- 
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diictîbilité  que  -^  de  molécule  de  bisulfate  s'esplique  eu 
remarquant  que,  pour  former  ^  de  molécule  de  pjrosul- 
fale  et—  de  molécule  d'eau,  -^  de  molécule  de  sel  neutre 
exige  ^  de  molécule  d'acide  sulfurique,  taudis  que  les 
y„  de  molécule  de  bisulfate  n'exigent  que  -^  de  molécule 
d'acide  sulfurique.  Par  suite,  le  solvant  restant  est  moins 
concentré  dans  le  cas  du  sel  neutre;  les  p^rosulfates  y 
sontmoins  dissociés  ou  se  forment  en  quantité  plus  faible. 
L'augmentation  de  conductibilité  doit  être  plus  petite  ;  On 
constate,  par  exemple,  par  addition  de  -^  de  molécnle  de 
bisulfate  dans  les  acides  loopour  looet  9^,5  pour  loo,  les 
accroissements  de  conductibilité  suivants  Z  et  Z',  Z''<  Z  : 

.  Acide  loo  pour  loo. .     Z  =    70,6. 10-'  x  0,99       =  69,9. 10-* 
Acide 97, 5  pour  100.     Z'=  795     .  io-*x  0,02637  =  ao,g.  10-' 

Tant  que  la  quantité  de  sulfate  ajoutée  sera  faible  (de 
l'ordre  de  0"°',  1  par  litre),  le  pyrosulfate  pourra  se  former 
intégralement  et  la  variation  de  conductibilité  sera  pro- 
portionnelle à  la  quantité  de  sel  ;  puis,  la  quantité  de 
sulfate  en  solution  croissant,  ou  la  combinaison  ne  sera 
plus  totale,  ou,  comme  dans  le  cas  des  électrotytes  dans 
l'eau,  l'ionisation  ne  sera  plus  complète  et,  par  suite,  la 
variation  de  conductibilité  sera  moins  rapide  que  l'aug- 
mentation de  la  concentration  du  sel  ;  d'où  le  type  11^ 
observé.  Dans  les  solvants  moins  concentrés,  l'eau  tendant 
à  décomposer  le  pyrosulfate,  la  variation  de  conductibilité 
sera  beaucoup  plus  faible;  les  courbes  11^  se  rapprocbe- 
ront  de  l'axe  des  m.  Dans  l'acide  à  97,5  pour  100,  tant 
que  ta  concentration  du  sulfate  reste  faible,  nous  retrou- 
vons encore  les  courbes  I^;  puis,  comme  c'est  le  cas  pour 
le  sulfate  d'ammonium  qui  est  très  soluble,  la  courbe 
s'iuilécbit  et,  après  un  écart  maximum  de  l'axe  des  m, 
revient  couper  cet  axe  en  prenant  alors  sensiblement  la 
forme  d'une  droite.  A  mesure,  en  effet,  que  le 
se  forme,  la  concentration  du  solvant  diminue 
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de  plus  en  plus  à  la  formation  de  ce  sel  ;  le  bisulfate  pro- 
duit alors  en  parlie  par  le  sulfate  neutre  donne  une  dimi- 
nution de  conductibilité  qui  arrive  à  compenser  l'augmen- 
tation due  au  pjrosulfate,  d'où  te  maximum  ;  puis,  le 
pyrosulfate  ne  se  formant  plus  du  tout,  le  bisulfate  agît 
seul  et  produit  une  diminution  de  conductibilité  propor- 
tionnelle à  sa  concentration;  la  courbe  doit  donc  revenir 
vers  Taxe  des  m  sensiblement  en  ligne  droite.  Vers  96 
pour  100,  il  ne  se  produit  plus  de  pyrosulfale,  et  Ton 
retombe  sur  le  type  !«  des  concentrations  moyennes. 

Remarque,  —  Pour  des  solutions  contenant  en  sulfate 
d'ammonium  des  quantités  supérieures  à  1*"°^  par  litre 
de  solution,  la  variation  moléculaire  de  conductibi- 
lité diminue  ou  augmente  (type  lia  o"  V»).  Ceci  peut 
s'expliquer  par  la  diminution  de  conductibilité  produite 
par  l'acide  sulfurique  combiné;  suivant  que  la  variation 
de  conductibilité  observée  dans  le  passage  du  solvant  étudié 
aux  solvants  moins  concentrés  est  plus  petite  ou  plus 
grande  que  la  variation  correspondante  du  pourcentage  en 
acide,  on  obtiendra  les  types  !!«  ou  Va,  qu'on  pourra  du 
reste  prévoir  a  priori  par  l'étude  de  la  courbe  des  conduc- 
tibilités des  mélanges  d'acide  sulfurique  et  d'eau. 

Conclusion  générale,  —  Par  l'action  de  l'acide  sul- 
furique sur  les  sulfates  ou  bisulfates  alcalins,  il  doit  se 
former  : 

1*"  Un  mélange  de  sulfate  neutre  et  de  bisulfate  (la 
quantité  de  bisulfate  étant  du  reste  d'autant  plus  faible 
que  l'acide  est  plus  étendu)  tant  que  la  concentration  de 
l'acide  sulfurique  ne  dépasse  pas  i5  pour  100  pour  les 
sels  de  sodium,  ao  pour  100  pour  ceux  de  potassium, 
28  pour  100  pour  ceux  d'ammonium  ; 

2°  Exclusivement  du  bisulfate  dans  les  acides  de  con- 
centrations comprises  entre  i5  et  gS  pour  100  pour  les 
sulfates  de  sodium,  20  et  96  pour  100  pour  ceux  de  po- 
tassium, 23  et  95  pour  100  pour  ceux  d'ammonium  ; 


J 
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S""  Un  mélange  de  bisulfate  et  de  pyrosulfate  acide  (la 
quantité  de  pyrosulfate  étant  d'autant  plus  grande  que  le 
solvant  est  plus  concentré)  entre  96  et  100  pour  100; 

4^  A  100  pour  100,  une  transformation  complète  en 
pyrosulfate,  du  moins  quand  la  quantité  de  sel  ajoutée 
par  litre  d'acide  ne  dépasse  pas  -^  de  molécule. 

Le  fait  expérimental  que  les  variations  moléculaires  de 
conductibilité  données  par  les  trois  sulfates  neutres  ne 
sont  pas  les  mêmes  (sauf  dans  Tacide  100  pour  100  pour 
les  trois  sels,  dans  les  acides  étendus  jusqu^à  3  pour  100 
pour  ceux  de  potassium  et  d'ammonium)  peut  s'ex- 
pliquer : 

i"*  Dans  les  solvants  étendus  ou  concentrés,  par  une 
inégale  transformation  en  bisulfate  ou  pyrosulfate  (l'iso- 
conductibilité  a  lieu,  en  effet,  à  des  pourcentages  diffé- 
rents); 

2"  Dans  les  solvants  de  concentration  moyenne,  par  une 
inégale  ionisation  de  leurs  bisulfates. 

Acide  acétique.  —  L'acide  acétique,  électrolyte  faible, 

donnera  par  sa  dissociation  une  faible  augmentation  de 

conductibilité,  proportionnelle  à  la  quantité  (m  — y)  de 

+ 
molécules  dissociées;  mais  les  ions  H  de  cet  acide  s'ajou- 

tant  aux  mêmes  ions  H  de  l'acide  sulfurique,  il  se  pro- 
duira un  excès  de  ces  ions  par  rapport  aux  ions  CH'(30^ 
et  SO*  ;  cet  excès  entraînera  une  rétrogradation  des  ions 

H  et  SO*,  reformant  des  molécules  d'acide  sulfurique  non 
ionisées;  cette  rétrogadation,  proportionnelle  à  (m  — y), 
aura  pour  effet  de  diminuer  beaucoup  plus  la  conductibi- 
lité que  ne  peut  l'augmenter  l'ionisation  de  l'acide  acétique. 
La  diminution  de  conductibilité  Z  sera  donc  égale  à 

(I)  z  =  (p-q)(m~y), 

p{m  —  y)  étant  l'accroissement  dû  à  l'acide  acétique, 
q{m — ^) l'abaissement  dû  à  l'acide  sulfurique. 
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Expérimentalement,  on  a  trouvé  :  i°  que  dans  Teau, 
électrolyte  extrêmement  faible,  Facide  acétique  donnait 
des  solutions  très  peu  conductrices;  2^  que  dans  Tacide 
sulfurique  pur,  beaucoup  plus  conducteur  que  Teau,  les 
solutions  diacide  acétique  avaient  une  conductibilité  no- 
table; 3°  que  dans  les  mélanges  diacides  forts  et  d'eau,  de 
très  grande  conductibilité,  TefTet  de  l'acide  acétique  était 
de  diminuer  la  conductibilité,  sensiblement  dans  le  même 
rapport  pour  les  mêmes  concentrations  des  solutions  en 
acide  acétique.  Cette  diminution  est  assez  forte,  quel- 
quefois le  -y  de  la  conductibilité  primitive  pour  i"**^ 
d'acide  acétique  par  litre  de  solution  ;  elle  exige  proba- 
blement une  ionisation  forte  en  ions  H  et  CH*CO^  pro- 
voquant une  forte  rétrogadation  des  ions  H  et  SO*.  Nous 
sommes  donc  amenés  à  faire  l'hypothèse  suivante  :  Le 
rapport  de  la  quantité  {m  — y)  de  molécules  d'acide 
acétique  dissociées  au  nombre  m  de  molécules  intro- 
duites est  proportionnel  au  nombre  dHons  H  libres  en 
solution. 

Or,  si  X  est  la  conductibilité  primitive  du  solvant,  le 

nombre  des  ions  H  est  proportionnel  à  X.  Soit  aX  sa  va- 
leur; soit  de  plus  e(m — y)  le  nombre  d'ions  H  rétro- 
gradés;   ce    nombre   est  la    différence   entre  le   nombre 

d'ions  H  de  l'acide  sulfurique  recombinés  et  celui  des 

ions  H  apportés  par  l'ionisation  de  Tacide  acétique.  L'hy- 
pothèse faite  conduit  à  l'égalité  suivante  : 

=  A'e[îX-(m-j.)]=A[aX-(m-j^)], 

a  et  A*  étant  deux  constantes  dépendant  du  solvant. 
D'où 


■ 

i 
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S!  l'on  suppose  cette  formule  applicable  à  la  limite, 
on  voit  que  :  le  rapport  du  nombre  de  molécules  d'acide 
acétique  dissociées  au  nombre  m  de  molécules  intro- 
duites tend,   quand  m  augmente   indéfinimi 
une  limite  qui  dépend  de  la  conductibilité  du 
Remplaçons,  dans  l'égalité  (i),  (m  — y)  pars 
La  valeur  de  Z  devient  alors 

ou,  en  négligeant  le  terme  en  /-^m*, 

Z  =  (p  —  q)\kam(t  —  Jcm)  =  X  [{p~q')kam  —  Ip  — 

et,  comme  (p  —  q)  est  négatif, 

—  Z=X[Am  — Bm'], 
A  et  B  étant  deux  constantes  positives  et  le  rappoi 
égal  à  k.  Comme  —  =  ^"k,  on  volt  que 
—  f»  =  A  — Bm    (I). 

On  trouvera  dans  les  Tableauic  de  nombres  1< 
de  A  et  de  B.  A,  dans  les  solvants  de  concentrai 
prises  entre  o,25  et  92  pour  100,  ne  varie  qu'eni 
leurs  0,167  et  o,2o4;  B  ne  varie  guère  que  du  ) 
double,  de  0,0066  à  0,016.  Le  rapport  =  ne  dép; 
pas  0,08,  ce  qui  rend  légitime  la  suppression  ■ 
k'm^  dans  i  —  k^m^. 

Dans  les  acides  très  étendus,  de  l'ordre  deo°"^ 
litre,  on  observe  que  la  solution  acétique  est  d'al 
conductrice  que  le  solvant,  puis,  à  mesure  que  h 
tration  augmente,  la  variation  de  conductibilité  ci 

(')  Cette  formule  est  analogue  i  celle  obtetiue  empiriq 
Arrhénius  i  Zeit.  fur  p/iys.  Chemie,  l.  IX,  1893)  dans  le  ( 
tiectrolytes. 
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par  un  maximum,  diminue  puis  change  de  signe.  Or,  si  nos 
hypothèses  demeurent  exactes,  comme  [jL=B/n  —  A,  il 
faut,  pour  que  |jl  soit  positif  pour  les  faibles  valeurs  de  /n, 
que  A  soit  négatif  ou  nul  (*);  c'est-à-dire  «  qu'aux  pour- 
centages extrêmement  faibles  du  solvant,  l'augmentation 
de  conductibilité  produite  par  addition  d'acide  acétique 
tend  à  égaler  et  même  dépasser,  et  cela  d'autant  plus  que 
le  solvant  est  moins  conducteur,  la  diminution  de  con- 
ductibilité produite  par  rétrogradation  du  solvant  ».  Il  y 
aura  une  zone  de  passage,  voisine  de  o™°*,oo5  pour  le  sol- 
vant, pour  laquelle  on  observera,  à  mesure  que  la  quantité 
d'acide  acétique  ajoutée  au  solvant  croîtra,  une  augmen- 
tation de  conductibilité  d'abord  plus  grande,  puis  égale, 
puis  plus  petite  que  la  diminution  provoquée  par  la  rétro- 
gradation correspondante  des  ions  du  solvant. 

Au-dessous  de  cette  zone,  les  solvants  donneront  tou- 
jours des  solutions  plus  conductrices. 

Solvants  concentrés.  —  Le  maximum  de  diminution 
de  conductibilité  pour  les  solutions  d'acide  acétique  dans 
l'acide  loo  pour  loo  a  lieu  sensiblement  par  addition 
de  o"*"*,o5  d'acide  acétique  par  litre  de  solution.  Comme 
dans  le  cas  du  bisulfate,  il  est  probable  qu'il  doit  se 
former  une  combinaison  d'acide  acétique  et  sulfuri- 
que  (^)  (que  nous  appellerons  combinaison  acélo^sul- 
furique),  avec  élimination  de  i™°^  d'eau  par  molécule 
d'acide  acétique  employée.  La  formation  de  ce  composé 
serait  intégrale  pour  une  quantité  d'acide  acétique  infé- 
rieure à  o"°*,2  d'acide  par  litre  de  solution. 

Les  courbes  données  par  l'acide  acétique  sont  de  même 
nature  que  celles  données  par  le  sulfate  d'ammoniaque  ; 
elles  peuvent  être  interprétées  d'une   manière  analogue, 

(')  Remarquons  que  la  valeur  de  A  commence  à  diminuer  à  partir 
du  solvant  0,5  pour  loo.  On  a,  en  eflfet,  pour  o,5  pour  loo,  A  =  o,i855 
et,  pour  0,35  pour  loo,  A  =  0,1672. 

(')  Par  exemple,  acide  sulfacétique  ou  anhydride  acctylsulfurique. 
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car  les  combinaisons'  de  ces  deux  corps  avec  l'acide  sulfu- 
rique  sont  de  même  décomposées  par  l'eau. 

Remarque.  —  L'interprélatîon  proposée  dans  le  cas 
de  l'acide  acétique  permet  de  comprendre  pourquoi  les 
acides  (ou  bases)  faibles  employés  comme  solvants  don- 
nent toujours,  par  addition  d'un  éleclrolyte  fort,  des  solu- 
tions plus  conductrices.  Si  nos  hypothèses  sont  exactes, 
l'augmentation  de  conductibilité  proviendra  à  la  fois  d'une 
dissociation  plus  grande  du  solvant  en  présence  du  bon 
électrolyte  et  de  la  dissociation  de  ce  dernier.  Si  même 
il  y  avait  rétrogradation  de  l'ionisation  de  l'électrolyte 
faible,  la  diminution  de  conductibilité  correspondante 
serait  toujours  inférieure  à  l'augmentation  produite  par  la 
dissociation  de  l'électrolyte  fort,  cette  dissociation  fût- 
elle  très  petite. 

Acétate  de  potassium,  —  Quand  on  ajoute  à  une  so- 
lution étendue  d'acide  sulfurique  de  l'acétate  de  potas- 
sium, les  ions  CH'  CO^,  en  présence  des  ions  H  de  l'acide, 
vont  se  combiner  avec  eux  pour  donner  des  molécules 
neutres  d'acide  acétique.  Cet  acide,  en  effet,  étant  très 
peu  ionisé,  suit  la  loi  d'action  de  masse  :  il  y  a  équilibre 
entre  les  ions  qu'il  forme  et  les  molécules  neutres  restantes 

GcH»co«G'i  =  KGcH'coMi) 

C,  C,  QJ'  désignant  les  concentrations  en  ions  et  molé- 
cules neutres,  K  étant  une  constante  qui,  dans  l'eau,  a  la 
valeur  très  faible  i8.  io~®. 

La  concentration  en  ions  H  doit  donc  rester  très  faible; 
par  suite  la  décomposition  de  l'acétate  s'accentuera  de 
plus  en  plus  jusqu'à  devenir  totale. 

Les  deux  réactions  suivantes  sont  possibles  : 

CH3G02  K-hSO*   H2=S0'^H  it -h    GH^GO^H 
2CH»"g02  k-+-sb*   Hî=SO^     K*-+-2GH»G0«H. 


à 


«^, 


476  G.    BOIZARD. 

Par  addllioQ  croissante  d'acélale,  on  aura,  dans  la  dis- 
solution, d'abord  des  acides  siilfurique,  acétique  et  l'un 
des  sulfates;  puis  (réaction  complète)  le  sulfate  et  de 
Tacide  acétique  ;  puis  le  sulfate,  l'acide  acétique  et  l'acétate 
en  excès. 

Comme  les  mélanges  d'acide  sulfurîque  et  de  sulfate  et 
d'eau  sont  moins  bons  conducteurs  que  les  mélanges  à 
même  nombre  total  de  molécules  d'acide  sulfurique,  on 
doit  d'abord  observer  une  diminution  de  conductibilité, 
diminution  qui  passera  par  un  maximum  au  moment  où 
la  réaction  sera  complète. 

Les  courbes  montrent,  en  effet,  ces  maxima  de  diminu- 
tion de  conductibilité: 


Acide 

SO*H' 

Maximum 

pour  100. 

par  litre. 

^ 

pour 

0,25 

mol 

ni  =  o,o255 

mol 

2  m  =  0 ,  o5 1 

mol 
0,06 

0,5 

o,o5io4 

0,I0'2 

0,11 

I 

0,  io3 

0,206 

0,207 

2 

0,207 

0,414 

o,4i 

3 

0,3l2 

0,624 

0,60 

5 

0,5265 

i,o53 

1,08 

On  voit  que  ces  maxima  ont  lieu  pour  un  nombre  de 
molécules  d'acétate  double  de  celui  des  molécules  du  sol- 
vant. Donc  :  dans  les  acides  sulfuriques  étendus  y  les 
sels  diacides  faibles  sont  complètement  décomposés 
avec  formation  de  sulfate  neutre. 

A  20  pour  100,  nous  avons  vu  que  la  transformation 
du  sulfate  neutre  en  bisulfate  était  complète;  à  100 
pour  100,  Facétate  produisant  une  diminution  de  conduc- 
tibilité dont  le  maximum  a  lieu  pour  un  nombre  de  mo- 
lécules qui  est  la  moitié  de  celui  des  molécules  d'eau 
donnant  aussi  le  maximum,  sa  décomposition  est  com- 
plète avec  formation  de  pyrosulfate  acide  et  de  combi- 
naison acéto-sulfurique. 

Par  suite  on  peut  résumer  ainsi  l'action  de  l'acide  sul- 
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furique  sur  l'acétate  :  dans  tous  les  solvants,  déconnposi- 
tion  complète,  avec  formation  probable  : 

1°  jusqu'à        5  pour  loo. . .     de  sulfate  neutre   et  d'acide  acé 

tique. 
2.°  de     5  à     20  pour  loo...     de  sulfate  neutre,  de  bisulfate  et 

d'acide  acitique. 
3°  de  20  à     96  pour  100...     de  bisulfate  et  d'acide  acétique. 
4°  de  96  à   100  pour  100...     de  bisulfate,  de  pyrosulfate,  d'acide 

acétique ctde  combinaison  acéto- 

sulfurique. 
5*  à  100  pour  100...     de  pyrosulfate  et  de  combinaison 

acéto-sulfurique. 

Comme  types  de  courbes,  nous  devrons  avoir  d'abord 
des  courbes  du  type  III;  puis,  la  concentration  correspon- 
dant au  maximum  de  diminution  de  la  conductibilité  des 
solutions  augmentant,  nous  ne  pourrons  expérimentale- 
ment dépasser  et  même  atteindre  cette  concentration, 
d'où  le  type  II»,  première  partie  du  type  III.  A  partir  de 
20  pour  100,  la  solubilité  de  l'acétate  dans  le  solvant  de- 
venant faible,  nous  n'obtiendrons  plus  que  les  courbes  I^, 
données  sensiblement  par  les  corps  provenant  de  la  réac- 
tion; enfin,  de  96  pour  100  jusqu'à  la  concentration  de 
l'acide  sulfurique  de  conductibilité  minima,  nous  obtien- 
drons des  courbes  Ip. 

Remarque  /.  —  De  100  à  97,5  pour  100,  les  varia- 
lions  moléculaires  de  conductibilité  données  par  le  sulfate 
neutre  et  Tacétate  sont  égales.  Pour  expliquer  cette  con- 
cordance, remarquons  que  le  sulfate  neutre  et  l'acétate 
exigent,  par  molécule,  3^"°*  d'acide  sulfurique  pour  donner 
respectivement  2"**^*  d'eau  avec,  soit  2™®^  de  pyrosulfate 
acide,  soit  i™"^  de  pyrosulfale  acide  et  1°*®^  de  combi- 
naison acéto-sulfurique. 

Soient  A  et  B  les  augmentations  respectives  de  conduc- 
tibilité données  par  i™°^  de  ces  deux  derniers  corps. 
Soient  a  et  p  les  coefficients  de  rétrogradation  de  ces 
composés  (détruits  par  l'eau)  par  suite  de  la  dilution  du 
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solvant.  L'augmentation  de  conductibilité  sera,  pour  1™"* 
de  sulfate  neutre, 

A:.'2aA, 

pour  I™***  d'acétate, 

A:(aA-+-pB), 

k  étant  le  même,  puisque  le  solvant  se  dilue  également 
par  addition  d'un  même  nombre  de  molécules  de  ces  deux 

corps;  par  suite  le  rapport  ^  conserve  aussi  sensiblement 

la  même  valeur.  Les  augmentations  de  conductibilité 
doivent  donc  conserver  sensiblement  le  même  rapport;  or, 
expérimentalement,  on  trouve  que  les  courbes  coïncident 
à  100  pour  100;  par  suite  aA.=  pB  et  toutes  les  courbes 
jusqu'à  97,5  pour  100  coïncideront. 

Remarque  IL  —  La  décomposition  de  l'acétate  est 
aussi  complète  dans  les  acides  azotique  et  chlorhydrique 
étendus;  de  même,  le  sulfate  d'ammoniaque  dans  la  soude 
à  4  pour  100  est  en  entier  décomposé  avec  formation  de 
sulfate  neutre  SO*Na''^.  L'acide  phosphorique  présente 
une  anomalie  :  le  minimum  observé  correspond  à  la  for- 
mation d'un  corps  contenant  beaucoup  moins  de  potasse 
que  le  phosphate  monopotassique  PO^H^K;  ce  corps 
semble  se  rapprocher  d'un  composé  que  l'on  a  obtenu 
et  qui  correspond  à  la  formule  PO*H*H-  P0*H2K. 

RÉSUMÉ. 

Dans  ce  travail  : 

i^  Nous  avons  montré  que,  dans  les  mélanges  de  bons 
éleclrolytes  et  d'eau,  il  existe  deux  pourcentages,  l'un 
correspondant  aux  concentrations  faibles,  l'autre  corres- 
pondant aux  fortes  concentrations,  entre  lesquels  l'addi- 
tion d'un  électroljte,  fort  ou  faible,  au  mélange  produit 
une  solution  moins  conductrice  que  le  solvant. 

a°  Ces  points  d'inversion  dépendent  de  la  température 
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et,  dans  certains  cas,  de  la  quantité  d*électroljte  ajoutée. 
Pour  les  bons  élcctrolj^tes  sans  action  sur  le  solvant,  on 
obtient,  à  ces  points  d'inversion,  Tisoconductibilité,  la 
solution  étant  alors  aussi  conductrice  que  le  solvant. 

3^  Les  variations  de  conductibilité,  augmentations  ou 
diminutions,  ont  pu  être  ramenées  à  cinq  types  princi- 
paux, le  passage  de  Tun  à  Pautre  ayant  lieu  en  général 
dans  un  ordre  parfaitement  déterminé;  elles  sont  fonc- 
tions de  la  température  et  il  n'existe  aucun  rapport  entre 
elles  et  les  variations  correspondantes  de  la  viscosité  ou 
de  rabaissement  du  point  de  congélation. 

4"  Nous  avons  généralisé  pour  Tacide  sulfurique  pur  la 
loi  des  conductibilités  moléculaires,  déjà  établie  par 
M.  Bouty  pour  Teau  et  l'acide  azotique. 

5°  Nous  avons  montré  que  les  solutions  dans  les  mé- 
langes d'acide  sulfurique  et  d'eau  étaient  stables,  que  les 
équilibres  chimiques  s'y  accomplissant  n'étaient  pas  fonc- 
tions du  temps  et  éprouvaient  avec  la  température  des  va- 
riations réversibles  ;  l'équilibre  ne  dépend  en  outre  que  des 
quantités  relatives  des  ions  en  présence,  quelle  que  soit 
la  forme  sous  laquelle  ils  ont  été  introduits  dans  la  disso- 
lution. 

6°  Nous  avons  essayé  de  donner  de  ces  phénomènes 
une  théorie  simple,  ne  faisant  appel  qu'aux  équilibres 
chimiques  ou  aux  équilibres  entre  les  ions;  les  formules 
obtenues  conduisent  à  des  résultats  concordant  avec  les 
faits  expérimentaux. 

7°  Nous  avons  pu,  enfin,  montrer  quelle  était  l'action 
de  l'acide  sulfurique  sur  les  sulfates  et  les  acétates,  obtenir 
avec  plus  de  précision  certaines  constantes  physiques  des 
corps  employés  et  appliquer  les  phénomènes  étudiés  à  la 
détermination  de  la  solubilité  du  sulfate  d'ammonium  dans 
les  mélanges  d'acide  sulfurique  et  d'eau. 
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RECIIKRGliBS  SUR  LE  ROLE  DE  L  INBIBITION  DAXS  L'OSMOSE 

DES  LIQIIDES; 

Par  m.  g.  FLUSIN 


On  sait  qu'une  membrane,  plongée  dans  un  liquide,  en 
absorbe  une  quantité  très  variable  suivant  la  nature  de  la 
membrane  et  celle  du  liquide  :  l'augmentation  de  poids, 
rapportée  à  loo^  de  membrane,  constitue  le  pouvoir  d'im- 
bibition  et  mesure  en  quelque  sorte  l'affinité  des  deux 
corps  l'un  pour  l'autre.  Il  ne  faut  pas,  en  effet,  donner 
ici  au  mot  iinhibition  une  signification  purement  phy- 
sique, mais  bien  le  rapporter,  selon  les  idées  de  Pfeffer  et 
d'autres  savants,  à  un  phénomène  pouvant  intéresser  les 
édifices  moléculaires  complexes  dont  sont  constituées  les 
membranes  et  pouvant  relever  par  conséquent  des  affi- 
nités chimiques. 

Or,  on  connaît  depuis  longtemps  quelques  rares  exemples 
d'une  concordance  manifeste  entre  l'activitéosmotiqued'un 
liquide  par  rapport  à  une  membrane  et  le  pouvoir  d'imbi- 
bition  de  ce  liquide  pour  la  même  membrane.  Ainsi  a  pu 
prendre  corps  cette  conception  du  mécanisme  osmotique, 
qui  tend  à  considérer  l'osmose  comme  la  résultante  des 
affinités  qui  s'exercent  entre  le  diaphragme  et  les  liquides 
qu'il  sépare. 

On  n'a,  d'ailleurs,  apporté  jusqu'ici  que  des  présomp- 
tions expérimentales  (*)  assez  confuses  à  l'appui  de  cette 
théorie,  sur  laquelle  mon  attention  ne  tarda  pas  à  être 

(')  LiEBiG,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  \XV,  18^9, 
p.  367;  LuDwio,  Pogg.  Annalen^  t.  LXXVIII,  iSfe,  p.  807;  Doumkr, 
Thèse  de  Médecine,  Bordeaux,  1881. 
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attirée,  au  cours  de  recherches  que  j'avais  entreprises  sur 
les  phénomènes  osmotiques  en  paroi  perméable. 

Voir  si  celle  relation  offrait  un  caractère  suffisant  de 
généralité,  si  elle  n'était  pas,  dans  une  certaine  mesure, 
susceptible  d'une  estimation  quantitative,  chercher  enfin 
à  préciser  la  nature  des  affinités  électives  de  la  membrane, 
tel  est  le  but  que  j'ai  poursuivi.  Je  me  propose,  dans  cet 
exposé,  de  résumer  les  faits  saillants  que  m'ont  fournis 
mes  recherches  et  qui  me  paraissent  propres  à  mettre  en 
évidence  le  rôle  capital  qu'il  convient  de  réserver  à  la 
membrane  dans  les  manifestations  osmotiques. 


ETUDE   DE   L  IMBIBITION. 


Bien  ne  paraît  plus  simple  que  la  détermination  du 
pouvoir  d'imbibilion  :  une  membrane  de  poids  connu  est 
plongée  dans  un  liquide  pendant  un  temps  déterminé,  au 
bout  duquel  on  la  retire  pour  l'essujer  et  la  peser;  l'aug- 
mentation de  poids,  calculée  pour  loo^  de  membrane, 
constitue  le  pouvoir  d'imbibilion. 

En  fait,  on  se  heurte  à  de  très  sérieuses  difficultés  qui 
proviennent,  et  de  la  méthode  et  des  propriétés  mêmes  des 
membranes. 

Mode  opératoire.  —  Le  mode  opératoire  auquel  je  me 
suis  arrêté  est  le  suivant.  Les  membranes  sont  desséchées 
dans  le  vide  sulfurique,  d'où  elles  ne  sortent  qu'au  moment 
de  leur  emploi.  Une  membrane  d'un  poids  connu  est  im- 
mergée dans  le  liquide  en  élude.  Au  bout  d'un  temps 
d'immersion  déterminé,  je  relire  la  membrane  avec  une 
pince  à  mâchoires  de  verre,  je  la  place  entre  des  doubles 
de  papier-fillre  et  j'absorbe  l'excès  de  liquide  qui  la 
mouille,  en  exerçant  par  un  mouvement  rapide  du  plat 
de  la  main  une  douce  pression  ne  servant  qu'à  amener  le 
papier  au  contact  immédiat  de  la  membrane;  je  déplace 
celle-ci  de  façon  à  la  porter  sur  une  région  du  papier 
encore  sèche  et  j'essuie  de  la  même  manière.  En  général, 

Ann,  de  Chim.  etde  Phrs,,S*  série,  t.  XIII.  (Avril  1908.)  3l 
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troisième  opération  de  ce  genre,  toute  trace  de  liquide 
ispani  de  la  surface  de  la  membrane  que  je  pèse  de 
iveau  cl  remets  de  suite  dans  le  vide  siilfurique  jusqu'à 
Js  constant. 

'ai  ainsi  pesé  la  membrane  à  trois  états  diflercnts  : 
'le  avant  l'imbibitino,  imbibée,  s6che  après  l'imbtbi- 
I.  Or,  tant  qu'on  opère  sur  des  liquides  purs,  et  non 
des  solutions,  ce  dernier  poids  est  toujours  inférieur 
premier  :  pendant  son  séjour  dans  le  liquide,  la  mem- 
ne  a  abandonné  une  certaine  quantité  de  substances 
ibles,  de  sorte  que,  dans  le  calcul  du  coefficient  d'im- 
itîon,  il  faut  faire  intervenir  le  poids  de  la  membrane 
Es  l'opéralron  et  non  pas  le  poids  primitif  ('), 
'appelle  coefficient  d'irnbibiiion  le  volume,  en  centi- 
:res  cubes,  de  liquide  absorbé  par  loo^  de  membrane, 
ne  température  et  pour  un  temps  d'immersion  dëter- 
lés. 

Causes  d'erreur.  —  Ce  mode  opératoire,  quelque  peu 
asier,  peut  cependant  donner,  entre  les  mains  d'un 
rateur  exercé  et  pour  des  conditions  expérimentales 
sî  identiques  que  possible,  des  résultats  plus  exacts 
an  ne  serait  tenté  d'en  attendre  au  premier  abord. 
Ji  crainte  qu'on  éprouve  de  faire  exsuder  quelque  peu 
liquide  imbibant,  par  l'eflet  de  la  légère  pression  qu'on 
rce  pour  sécher  l'extérieur  de  la  membrane,  disparait 
ant  la  concordance  des  nombres  provenant  de  détermi- 
ions  identiques. 

)'iin  autre  côté,  t'évaporation  du  liquide  pendant  le 
hagc  au  papier-liitre  constitue  une  cause  d'erreur  iaé- 
iblc,  dont  on  ne  peut  que  s'efforcer  de  diminuer  la 
'ée  :  on  arrive  à  ne  pas  laisser  s'écouler  plus  de  i5  so- 

)  J'ai  essayé  d'opérer  sur  les  membranes,  débarrassées  de  ces  sub- 
ros  soliibles  par  un  lavage  et  une  dessiccation  pnïalaliles ;  il  n'en 
Iti:  aucun  avantage,  l'Olal  fioat  élant  encore  moins  bien  di'Uini  que 
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condes  entre  le  moment  où  la  membrane  est  retirée  du 
flacon  et  celui  où  elle  est  placée,  après  élimination  de 
l'excès  de  liquide,  dans  le  pèse-filtres. 

Les  variations  de  température  ont  sur  le  coefficient 
d'imbibition  une  influence  très  nette  :  à  une  élévation  de 
température  correspond  un  accroissement  du  pouvoir 
d'imbibition.  Mais,  même  pour  des  écarts  de  43°,  cette 
variation  n'est  pas  considérable  et  j'ai  pu,  sans  crainte 
d'erreur,  me  contenter  d'opérer  à  des  températures  tou- 
jours voisines  de  i6®. 

VaiHa lions  dans  Vimbibition  d'une  même  mem- 
brane, —  La  capacité  d'absorption  des  membranes*,  telles 
que  le  papier  parchemin  ou  la  vessie  de  porc,  pour  un 
liquide  est  loin  d'être  constante,  lorsqu'on  ne  s'adresse 
pas  à  des  échantillons  prélevés  sur  une  même  feuille  ou 
sur  un  même  organe.  On  ne  peut  d'ailleurs  écarter  celte 
cause  d'erreur  par  l'emploi  d'un  seul  échantillon  dans 
une  série  de  mesures. 

Lorsqu'on  effectue  en  effet  deux  déterminations  suc- 
cessives du  même  coefficient  avec  le  même  morceau  de 
membrane,  la  valeur  du  pouvoir  d'imbibition  diminue 
notablement  et  j'ai  reconnu  que  celte  diminution  était 
étroitement  liée  à  la  perte  de  poids  corrélative»,  subie  par 
la  membrane. 

Dès  lors,  il  m'a  paru  vraisemblable  d'admettre  que  les 
matières  solubles  de  la  membrane,  dont  l'élimination  plus 
ou  moins  complète  au  cours  de  l'imbibition  entraîne  une 
diminution  du  poids  de  cette  membrane,  possédaient  une 
affinité  plus  ou  moins  accentuée  pour  les  liquides  imbi- 
bants, mais  en  tous  cas  supérieure  à  celle  des  autres  sub- 
stances du  diaphragme  pour  ces  mêmes  liquides.  Leur 
disparition  progressive  ex[)liquerail  ainsi  naturellement  les 
variations  observées. 

J'ai  cherché  et  trouvé  la  pleine  confirmation  expéri- 
mentale de  cette  hypothèse  dans  l'étude  de  ces  substances 
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solubles,  tant  au  point  de  vue  de  leur  nature  qu'à  celui  de 
leurs  propriétés  absorbantes.  La  présence,  en  quantité 
plus  ou  moins  grande,  dans  les  membranes,  de  certaines 
substances  chimiques,  douées  de  propriétés  absorbantes 
éminemment  actives,  règle  donc  dans  une  large  mesure 
les  variations  des  pouvoirs  d'imbibition. 

Je  n'insisterai  pas  davantage  sur  ces  faits  qui  viennent 
confirmer  les  vues  d'Overton  et  fournir  des  indications 
précieuses  sur  la  sélection  et  le  traitement  auquel  il  con- 
vient de  soumettre  préalablement  les  membranes,  pour 
obtenir  des  résultats  corrects. 


ÉTUDE   DE   l'osmose. 


Pour  diverses  raisons,  j'ai  choisi,  comme  facteur  carac- 
téristique dans  cette  étude,  le  débit  et  non  pas  la  pression 
osmotique.  Mes  recherches,  tendant  à  éclaircir,  au  point 
de  vue  purement  expérimental,  le  mécanisme  du  pro- 
cessus osmotique  sur  lequel  Vaut'  Hoflf  n'a  pas  eu  à  se 
prononcer,  étaient  par  leur  nature  indépendantes  de  la 
théorie  moderne  des  solutions.  Il  m'était  donc  loisible  de 
voir,  dans  la  détermination  des  débits  osmotiques,  un 
mojen  d'étude  plus  commode  ou  mieux  approprié  à  mon 
but  que  la  mesure  des  pressions. 

Je  substituerai  à  l'expression  généralement  adoptée  : 
vitesse  d'osmose,  celle  plus  exacte  :  débit  osmotique. 
Nous  verrons  en  effet  que  la  surface,  osmotiquement 
active,  du  septum  est  variable  d'une  expérience  à  l'autre. 
La  quantité  accessible  à  l'expérience  est  ainsi  la  variation 
de  volume,  par  unité  de  temps  et  pour  une  surface  indé- 
terminée :  c'est  donc  un  débit. 

Mode  opératoire.  —  J'ai  utilisé  l'osmomètre  même 
qui  avait  servi  à  Raoult  (^)  dans  ses  recherches,  en  lui 

(*)  Raoult,  Comptes  rendus,  i.  CXXI,  p.  187;  Zeit.  f.phys.  Chem., 
t.  WII,  189.5,  p.  737. 
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faisant  subir  de  légères  m odi 6 cations  de  détail  et  en 
y  adaptant  un  dispositif  approprié  à  la  mesure  des  débits. 

L'appareil  se  compose  essentiellement  de  deux  com- 
partiments étanches,  disposés  de  telle  sorte  que  la  mem- 
brane qui  les  sépare  occupe  une  position  verticale.  Ces 
deux  compartiments  communiquent  avec  deux  tubes  de 
verre  divisés,  de  a™",  6  de  diamètre  intérieur,  placés 
parallèlement  dans  le  même  plan  horizontal,  de  sorte  que 
les  mouvements  des  colonnes  liquides  s'y  effectuent  sans 
que  la  pression  varie.  La  membrane  est  serrée  entre  deux 
toiles  de  nickel  qui  s'opposent  à  sa  déformation. 

Les  compartiments  étant  remplis  avec  les  liquides  en 
expérience,  on  amène  les  ménisques  au  milieu  des  tubes 
et  Ton  plonge  Tappareil  dans  un  bain  d^eau  maintenu 
à  12**  (variation  moyenne  dans  une  détermination  :  o°,2); 
les  lectures  sont  faites  à  intervalles  fixes.  Au  bout  de  i5 
à  4o  minutes,  selon  la  nature  des  liquides,  le  régime 
régulier  est  établi,  le  débit  osmotique  est  devenu  con- 
stant. 

Calcul  du  débit  osmotique,  —  Je  résume  ici  les  con- 
stantes numériques  de  l'appareil,  qui  figurent  dans  le 
calcul  du  débit  osmotique  : 

Volume  de  chaque  compartiment  de  Tosmomètre. . .  loo*"",  4 

Surface  libre  de  la  membrane 19*^"', 6 

Capacité  du  tube  mesureur  correspondant  à  10  divi- 
sions de  réchellc o^™",  266 

J'appelle  débit  osmotique  apparent  (W)  l'augmenta- 
tion de  volume  de  la  colonne  liquide  dans  le  tube  mesu- 
reur, exprimée  en  centimètres  cubes  et  ramenée  par  le 
calcul  à  I  heure  et  à  1^"'  de  membrane,  c'est-à-dire  indé- 
pendante des  dimensions  de  l'appareil. 

Pour  avoir  le  débit  osmotique  réel,  il  faudrait  aug- 
menter le  débit  apparent  du  volume  correspondant  au 
passage  inverse  du  corps  diosmosé;  j'ai  reconnu  que  cette 
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correction  serait  illusoire,  en  ce  qui  concerne  Tétude 
des  liquides  purs,  et  je  me  suis  contenté,  pour  cette 
partie  de  mes  recherches,  du  débit  apparent. 

Influence  de  la  température  et  de  V épaisseur  de  la 
membrane,  —  On  sait  que  le  débit  osmotique  varie  dans 
le  même  sens  que  la  température.  J'ai  reconnu  que  les 
variations  de  température  du  bain,  d'une  expérience  à 
l'autre,  n'avaient  pas  d'influence  appréciable  sur  les 
résultats  :  les  écarts  dans  les  valeurs  expérimentales  d^un 
même  débit  osmotique  se  produisent  souvent,  en  effet,  en 
sens  inverse  de  la  variation  de  température. 

L'épaisseur  de  la  membrane  doit  avoir,  d'autre  part, 
sur  le  débit  osmotique  une  influence  marquée.  J'ai  con- 
staté, par  des  expériences  comparatives,  que,  pour  des 
membranes  de  même  origine,  le  débit  osmotique  est 
inversement  proportionnel  à  l'épaisseur.  II  importe  donc 
de  n'employer  que  des  diaphragmes  aussi  identiques  que 
possible,  au  double  point  de  vue  de  la  provenance  et  de 
l'épaisseur. 


MEMBRANES. 


Mes  recherches  ont  porté  sur  les  membranes  de  caout- 
chouc, de  papier  parchemin,  de  vessie  de  porc,  de  viscose 
et  de  ferrocyanure  de  cuivre.  Au  point  de  vue  de  l'imbi- 
bition  aussi  bien  qu'à  celui  de  l'osmose,  ces  diaphragmes 
doivent  satisfaire  à  certaines  conditions  initiales  pour 
conduire  à  des  résultats  comparables. 

Caoutchouc,  —  J'ai  opéré  sur  des  membranes  pré- 
levées dans  une  même  feuille  de  caoutchouc  vulcanisé, 
renfermant  1,28  pour  100  de  soufre  combiné  et  2  pour  100 
de  cendres;  son  épaisseur  variait  de  i"'"',35  à  i"*™,38. 
Chaque  morceau  ne  servait  qu'une  fois  et  était  employé 
sans  traitement  préalable. 

Papier  parchemin,   —  Les   membranes   provenaient 
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d\in  même  rouleau  de  papier  parchemin,  spécialement 
préparé  pour  les  applications  osmotiques  et  dont  Pépais- 
seur  variait  de  o'"",  io4  à  o"'™,  121.  Les  morceaux  de  par- 
chemin étaient  placés,  sans  traitement  préalable,  dans  le 
vide  sulfurique. 

Vessie  de  porc.  —  Il  faut  apporter  ici  le  plus  grand 
soin  à  ne  se  servir  que  d^organes  offrant  entre  eux  le 
maximum  d^analogie,  tant  au  point  de  vue  de  Tépaisseur 
qu^à  celui  des  propriétés  osmotiques. 

Après  avoir  choisi  des  vessies  sèches,  sans  défauts 
(plages  rugueuses  et  opaques)  et  paraissant  avoir  sensi- 
blement la  même  épaisseur,  je  les  coupe  en  morceaux  de 
dimensions  convenables,  en  rejetant  toutes  les  parties  qui 
ne  semblent  pas  homogènes  ou  d'égale  épaisseur.  Ces 
morceaux,  rassemblés  par  séries  numérotées,  provenant 
chacune  d'une  même  vessie,  sont  dégraissés  par  un  séjour 
de  48  heures  dans  l'éther  et  desséchés  dans  le  vide  sulfu- 
rique. 

L'épaisseur  de  ces  diaphragmes  ainsi  choisis  était 
de  o™",090  à  o"*",!©©.  Dans  les  expériences  d'osmose, 
la  face  externe  de  la  membrane  est  toujours  tournée  vers 
le  liquide  le  plus  actif,  c'est-à-dire  vers  celui  dont  la 
vitesse  de  passage  est  la  plus  grande. 

Viscose.  —  Je  me  suis  procuré  des  disques  de  viscose 
assez  homogènes,  dont  l'épaisseur  variait  de  o"*"*,2i5 
à  o™"',267.  Ils  étaient  découpés  en  morceaux  de  grandeur 
convenable  et  placés,  pour  les  mesures  d'imbibition,  dans 
le  vide  sulfurique. 

Je  n'ai  employé,  au  cours  de  ces  recherches,  que  des 
produits  chimiquement  purs,  dont  j'ai  vérifié  la  qualité  et 
que  j'ai  le  plus  souvent  purifiés  moi-même. 

L'eau  distillée,  aussi  bien  celle  qui  servait  à  la  prépara- 
lion  des  solutions  que  celle  employée  comme  liquide  pur, 
a  toujours  été  débarrassée  du  gaz  carbonique  qu'elle  tient 
généralement  en  dissolution. 
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OSMOSE  DES  CORPS  LIQUIDES  PURS. 
I.  —  Meubrane  de  caoutchouc. 

Imbibition.  —  J'ai  déterminé,  par  la  méthode  décrite 
plus  haut,  les  coefficients  d'imbibition  du  caoutchouc 
pour  un  certain  nombre  de  liquides. 

Dans  ces  mesures,  effectuées  à  une  température  moj^enne 
de  i6",  j'ai  fait  varier  la  durée  d'imbibition  de  i  minute 
à  24  heures  et  même  à  4  jours  : 

Volume  de  liquide,  eo  cm^, 
absorbé  par  ioo«  de  caoutchouc  au  bout  de  : 

Liquides  actifs.  1  m.        5  m.     iSm.     3om.     i  h.       3  h.       24  h. 

1.  Sulfure  de  carbone 64,9  233  445  602  724  77^  811 

2.  Chloroforme 32,6  159  343  538  7.>.i  929  964 

3.  Toluène 24,2  116  260  417  556  720  740 

A.  Oxyde  d'éthyle 18,7  90  175  264  320  324  343 

5.  Benzine 17,1  96  218  358  478  565  586 

6.  Xylène i5,4  95  216  33o  628  594  635 

7.  Essence  de  pétrole 12,6  71  160  267  366  434  438 

8.  Chlorure  de  benzyle...  6,8  25  53  119  189  3i3  439 

9.  Essence  de  térébenthine.  4)3  17  43  94  i39  385  552 

10.  Huile  de  pétrole 2,7         10        25        56        78      217      367 

11.  Nitrobenzine 2,0  6         16        24         47        ^6       i36 

Volume  absorbé  par  loo^ 
de  caoutchouc  au  bout  de  : 

Liquides  inactifs.  24  heures.  4  jours. 

12.  Acétate  d'éthyle 33  35 

13.  Acétone i5  17 

14.  Acide  acétique 12  i5 

15.  Alcool  amylique 8,5  12, 5 

16.  Alcool  éthylique 2,5  3,i 

17.  Alcool  méthylique 2,0  3,5 

18.  Alcool  à  96" 1,1  2,5 

19.  Eau 0,5  1,1 

Ainsi  qu^on  le  voit,  le  caoutchouc  manifeste  des  affi- 
nités fort  inégales  pour  ces  divers  produits  qui  se  sé- 
parent très  nettement  en   deux  groupes  :   les  uns,  que 
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j'appellerai  liquides  actifs^  sont  absorbés  énergiquement 
dès  la  première  minule  de  contact;  les  autres,  que  je  ran- 
gerai dans  les  liquides  inactifs,  ne  montrent  qu'une  affi- 
nité très  faible  pour  le  caoutchouc  dont  l'augmentation  de 
poids  ne  devient  sensible  qu'au  bout  de  plusieurs  heures. 

Les  liquides  ont  été  classés  dans  le  Tableau  précédent 
par  ordre  de  pouvoir  d'imbibition  décroissant  y  pour  la 
première  minute  de  contact;  il  est  à  remarquer  que  cet 
ordre  se  transforme,  à  mesure  que  croît  la  durée  d'immer- 
sion. La  valeur  relative  du  coefficient  d'imbibition  n'est 
donc  pas  indépendante  de  la  durée  d'imbibition. 

Débits  osmoliques  relatifs  à  Valcool  éthylique,  — 
J'ai  mesuré  les  débits  osmotiques  d'un  certain  nombre  de 
liquides  actifs  à  travers  le  caoutchouc,  l'un  des  comparti- 
ments de  l'osmomètre  étant  rempli  avec  un  de  ces  liquides 
et  l'autre  compartiment  avec  le  même  liquide  inactif,  l'al- 
cool éthylique. 

Je  fais,  avec  un  même  produit,  plusieurs  mesures  dont 
je  prends  la  moyenne  :  le  Tableau  suivant  résume  ces 
résultats.  Dans  la  première  colonne,  je  donne  le  débit 
osmotique  (W);  dans  la  deuxième,  le  coefficient  d'imbi- 
bition (I)  au  bout  d'une  minute,  et  dans  la  troisième,  le 
rapport  du  débit  osmotique  à  ce  coefficient  d'imbibition 
qu'on  peut  appeler  coefficient  initial  d'imbibition. 


Liquides  actifs.  \V. 

1.  Sulfure  de  carbone 16,60 

2.  Chloroforme 12,4^ 

3.  Toluène 6 , 5 1 

4.  Oxyde  d'éthy le 6,5i 

5.  Benzine 4  y^S 

6.  Xylène 4  >  ^^ 

7.  Essence  de  pétrole 4)07 

8.  Chlorure  de  benzyle i,i4 

9.  Essence  de  térébenthine.       0,98 

10.  Huile  de  pétrole 0,76 

11.  Nitrobenzine 0,26 


W 

I. 

1 

64,9 

0,26 

3-2,6 

0,38 

24,2 

0,27 

18,7 

0,35 

«7,1 

0,29 

i5,4 

0,28 

12,6 

o,3a 

6,8 

0,17 

4,3 

o,23 

2,7 

0,28 

2,0 

o,i3 
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La  comparaison  des  coefficients  initiaux  d^iinbibition 
et  des  débits  osmotiques  montre  à  Tévidence  la  connexilé 
(|iii  existe  entre  Timbibition  et  Tosmose  :  non  seulement 
les  débits  osmotiques  se  classe nt^  sans  aucune  excep- 
tion,  dans  le  même  ordre  que  les  coefficients  d^imbibi- 
tion,  mais  encore  ils  semblent  leur  être  grossièrement 
proportionnels. 

Il  est  à  remarquer  que  le  parallélisme  flagrant  entre  le 
débit  osmorique  et  le  pouvoir  d^imbibition  ne  subsiste 
pas  lorsque  la  durée  d'immersion  devient  trop  grande; 
ceci  n'est  qu'une  conséquence  de  la  variation  que  nous 
avons  observée  dans  la  valeur  du  coefficient  d'imbibition, 
en  fonction  du  temps.  Le  débit  osmotique  ne  dépend 
donc  pas,  comme  le  pense  Tammann  (*),  du  volume 
maximum  de  liquide  que  peut  absorber  la  membrane, 
mais  bien  de  l'énergie  avec  laquelle  elle  s'empare  du 
liquide,  dès  la  première  minute  de  contact.  En  d'autres 
termes,  les  débits  osmotiques  croissent  comme  les  coeffî- 
cienls  angulaires  à  l'origine  des  courbes  obtenues  en  por- 
tant, pour  chaque  liquide,  en  abscisses  les  temps  d'im- 
mersion et  en  ordonnées  les  volumes  de  liquides  absorbés. 

Débits  osmotiques  relatifs  à  l'acide  acétique.  —  J'ai 
cherché  d'autre  part  ce  que  devenait  le  débit  osmotique 
lorsqu'on  remplaçait  l'alcool  éthylique  par  un  autre  liquide 
inactif,  et  j'ai  déterminé,  pour  l'éther  et  la  benzine,  les 
débits  relatifs  à  l'acide  acétique. 

Débits  osmotiques 
relatifs  à 


Liquides  actifs. 


Talcool  l'aciilc 

éthylique.         acétique. 


cm* 


Oxyde  (l'ctlivle 6,5i 


cm' 


Benzine       îî88 

Ainsi  la  substitution  de  Tacide  acétique  à  l'alcool  éthy- 


(')  Tammann,  Zeitsch.  f.  phys.  C/iem.,  l.  Wll,  iSij-j,  p.  4()o, 
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lique  n'apporte  pas,  dans  la  valeur  du  débit  osmotique 
des  liquides  actifs,  de  changement  considérable. 

Débits  osmotiques  différentiels  des  liquides  actifs, 
—  Je  me  suis  placé  jusqu'ici  dans  le  cas  simple  de  deux 
liquides  purs,  l'un  actif,  l'autre  inactif,  c'est-à-dire  dans 
le  cas  où  l'osmose  du  dernier  liquide  peut  être  négligée 
par  rapport  à  celle  du  premier.  C'est  ainsi  que  j'ai  déter- 
miné les  débits  osmotiques  relatifs  à  l'alcool  éthylique 
d'un  certain  nombre  de  liquides  actifs. 

On  peut  envisager  un  cas  plus  compliqué  et  se  demander 
quels  seraient  le  sens  et  l'intensité  de  l'osmose,  si  l'on 
séparait  par  une  membrane  de  caoutchouc  deux  liquides 
actifs.  Maintenant,  en  effet,  les  liquides  pénètrent  tous 
deux  le  diaphragme,  pour  lequel  ils  ont  des  affinités  iné- 
gales, il  est  vrai,  mais  de  même  ordre  et  parfois  très  voi- 
sines; la  diosmose  prend  de  son  côté  une  importance 
nouvelle  qui  doit,  sinon  changer  le  sens,  du  moins  altérer 
l'intensité  du  courant  osmotique  principal. 

Les  liquides  actifs  étant  rangés,  comme  dans  le  Tableau 
précédent,  par  ordre  décroissant  de  débit  osmotique,  j'ai 
donc  mesuré  la  valeur  du  débit  osmotique  apparent  pour 
tous  ces  corps,  pris  deux  à  deux  et  se  suivant  immédiate- 
ment. J'ai  trouvé  que  l'osmose  apparente  se  produit  ton- 
jours  dans  le  sens  des  numéros  d'ordre  croissants,  c'est- 
à-dire  du  liquide  dont  le  coefficient  d'imbibition  est 
plus  élevé  vers  celui  dont  le  coefficient  d^imbibition  est 
plus  faible. 

J'insiste  sur  ce  point  que  le  courant  diosmotique  n'est 
plus  ici  négligeable  et  que  le  débit  observé  ne  représente 
qu'approximativement  le  débit  osmotique  réel. 

II.  —  Membrane  animale  :  vessie  de  porc. 

Inibibition.  —  J'ai  mesuré,  comme  avec  le  caoutchouc, 
le  pouvoir  d'imbibilion  de  la  vessie  pour  un  certain  nombre 
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de  liquides^  à  la  température  moyenne  de  i6**  et  pour  di- 
verses durées  dMmmersion. 

Volume  de  liquide  absorbé  par  loo^ 
de  vessie  au  bout  de  : 

Liquides.  5  m.        iT)  m.      3oid.        i  h.       3^  h. 

cm'  cm'  cm*  cm'  cm' 

1.  Eau iTx  i5i  178  178  384 

2.  Acide  acétique .  ^^jO  ^^j?           »  "*  ^ 

3.  Alcool  niéthylique. .       28,7  45,3  5i,3  »  jf 
4r.  Acélate  d'éthyle. . . .       20,6  -29,4  29,7  3r,o  » 

5.  Benzoate  d'amyle...  8,7  i3,2  i5,9  18,6  » 

.6.  Alcool  amylique  ... .  7/2  11,2  14,8  20,0  » 

7.  Acétate  d'amyle 6,8  9,8  10,9  11,6  » 

8.  Chloroforme 5,5  7,6  9,7  11,6  » 

9.  Benzine 5,o  8,2  »  »  » 

10.  Xylène 5,o  5,9  »>  »  » 

11.  Toluène 4,7  5,5  »  »  » 

12.  Benzoate  d'éthyle. . .  4,5  7,4  i'>2  12,8  » 

13.  Sulfure  de  carbone..  4)i  4)0  ^  »  » 

14.  Oxyde  d'éthyle 3,2         3,o         3,6  »         » 

15.  Alcool  élhylique. .. .         3,o         3,2         3,4  »         » 

Si  Ton  construit,  comme  précédemment,  les  courbes 
d^imbibilion,  on  voit  que  leur  allure  générale  est  ana- 
logue à  celle  des  courbes  relatives  au  caoutchouc,  avec 
cette  différence  que,  pour  les  liquides  actifs,  le  coefGcient 
angulaire  devient  rapidement  assez  faible. 

La  distinction  entre  liquides  actifs  et  liquides  inactifs 
n'est  plus  aussi  nette  qu'avec  le  caoutchouc  :  l'eau  vient 
en  tête,  ainsi  qu'il  était  à  prévoir,  avec  une  forte  avance 
et  passe  au  premier  rang,  du  dernier  qu'elle  occupait  par 
rapport  au  caoutchouc.  Il  est  remarquable  de  voir  l'alcool 
niéthylique  se  comporter  d'une  façon  toute  différente  de 
l'alcool  éthylique  et  montrer  pour  les  membranes  ani- 
males une  affinité  assez  grande.  L'acide  acétique,  qui 
prend  la  deuxième  place,  immédiatement  après  l'eau,  pré- 
sente une  particularité  que  je  n'ai  observée  avec  aucun 
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des  autres  liquides  :  il  forme,  avec  la  substance  de  la 
vessie,  une  combinaison  assez  stable  qui  ne  se  dissocie 
que  très  lentement  dans  le  vide,  même  en  présence  de 
potasse  caustique^  mais  est  détruite  intégralement  par 
Teau. 

Débits  osmotiques  relatifs  à  V alcool  éthylique,  — 
J'ai  déterminé,  dans  les  mêmes  conditions  qu'avec  le 
caoutchouc,  les  débits  osmotiques,  relatifs  à  Talcool  éthy- 
lique, d'un  certain  nombre  de  liquides  actifs,  à  travers  la 
vessie  de  porc.  Le  régime  régulier  de  débit  constant 
s'établit  et  se  maintient  d'une  façon  très  nette,  du  moins 
avec  l'eau,  l'alcool  mélhylique  et  l'acétate  d'éthyle  dont 
les  vitesses  de  passage  sont  assez  grandes. 

J'ai  résumé,  dans  le  Tableau  ci-après,  les  valeurs 
moyennes  des  résultats  obtenus  :  je  désigne  toujours 
par  W  le  débit  osmotique  apparent  et  par  I  le  coefficient 
initial  d'imbibition  (5  minutes). 


wr 

Liquides  actifs. 

W. 

L 

T* 

Eau 

6,47 

12a, 0 

o,o53 

Alcool  mélhylique. 

1,88 

28,7 

o,o65 

Acétate  d'élhyle. . . 

1,07 

20,0 

o,o53 

Benzoate  d'amvle. . 

0,78 

8,7 

0,090 

Alcool  amylique... 

0,77 

7,2 

0, 106 

Acétate  d'amyle  . . . 

0,73 

6,8 

0,107 

Chloroforme 

0,63 

5,5 

0,114 

Benzine 

0,52 

5,0 

0, 104 

Nous  voyons  qu'ici  encore  les  débits  osmotiques  et  les 
coefficients  initiaux  dHmbibition  varient  de  la  même 
manière,  La  relation  de  proportionnalité  qui  semblait  se 
dégager  des  résultats  relatifs  au  caoutchouc  prend  main- 
tenant un  caractère  plus  complexe  :  les  valeurs  du  quo- 

W 

tient  -r-  se  partagent  en  deux  groupes  se  rattachant,  l'un 

aux  liquides  très  actifs,  l'autre  aux  liquides  peu  actifs. 
Débits  osmotiques  relatifs  à  Vétlier,  —  Dans   une 
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deuxième  série  de  déterminalions,  j'ai  mesuré,  en  rem- 
plaçant l'alcool  élhylique  par  l'élher,  les  débits  apparents 
de  Teau  et  de  l'alcool  méthjlique,  par  rapport  à  l'éther; 
Tavancement  du  ménisque  dans  le  tube  mesureur  est  très 
régulier.  J'ai  comparé  les  nombres  W<.,  ainsi  obtenus, 
avec  les  débits  précédents  W^,  relatifs  à  l'alcool  éthy- 
lique. 

Liquides  actifs.  W^.  W^. 

cm'  cm* 

Eau 6,47  i^^^ 

Alcool  méthylique i  ,88  i  ,48 

Ainsi  le  débit  apparent,  qui  résulte  du  passage  de  l'al- 
cool méthylique  à  travers  la  vessie,  est  à  peu  près  le 
même,  que  l'osmose  se  produise  vers  l'alcool  éthylique  ou 
qu'elle  se  produise  vers  l'éther;  c'est  là  une  remarque 
analogue  à  celle  que  nous  avons  déjà  formulée  à  propos 
de  l'osmose  des  liquides  à  travers  le  caoutchouc. 

Par  contre,  le  débit  osmotique  de  l'eau  par  rapport  à 
l'éther  est  beaucoup  plus  faible  que  le  même  débit  relatif 
à  l'alcool  éthjlique  :  c'est  (ju'on  est  là  en  présence  d'un 
cas  d'exception,  dans  lequel  les  conditions  ordinaires 
de  l'osmose  sont  modifiées. 

L'osmose  de  l'eau  vers  l'éther  offre,  en  effet,  cette  par- 
ticularité nouvelle  que  les  deux  liquides  ne  sont  pas  mis- 
cibles en  toutes  proportions.  Au  bout  de  peu  de  temps, 
l'éther  est  saturé  d'eau,  ce  qui  n'empêche  pas  Teau  de 
continuer  à  traverser  la  membrane  avec  une  vitesse  con- 
stante, de  sorte  qu'on  retrouve,  après  l'expérience,  du 
côté  de  l'éther,  une  quantité  d'eau  plus  ou  moins  grande 
qui  s'en  est  séparée.  Ce  fait  que  l* osmose  de  Veau  per- 
sistey  très  régulière,  vei's  un  liquide  qui  en  est  saturé, 
montre  bien  que  l'affinilc  de  la  membrane  pour  les  liquides 
exerce  sur  les  phénomènes  osmotiques  une  influence  qui 
peut  rester  déterminante,  alors  que  les  affinités  réciproques 
des  liquides  n'ont  presqiie  plus  à  entrer  en  ligne  de  compte. 


4 
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En  même  temps,  ]a  diminution  dans  le  débit  de  l'eau, 
selon  que  l'osmose  se  produit  vers  l'alcool  ou  vers  l'éther, 
prouve  que  l'inertie  des  deux  liquides  l'un  pour  l'autre 
affaiblit  notamment  l'intensité  du  phénomène. 

m.  —  Mbmbrank  de  papier  parchemin. 

I inhibition,  —  En  dehors  de  l'eau,  je  n'ai  pas  rencontré 
de  liquide  pour  lequel  le  papier  parchemin  ait  une  affinité 
marquante  :  les  alcools,  les  carbures,  les  acides  orga- 
niques, les  éthers  ne  sont  pour  ainsi  dire  pas  absorbés. 
Les  coefficients  d'imbibilion,  pour  une  durée  de  i5  mi- 
nutes, sont  les  suivants  : 

Liquides.  I. 

Eau 80  ,o 

Acide  acétique 3,5 

Alcool  raéthyliqiie 1,9 

Alcool  éthylique 1,0 

Alcool  butylique 1,6 

Alcool  amylique. 2,3 

Toluène i  ,4 

Oxyde  d'éthyle i ,  i 

Sulfure  de  carbone 0,8 

iNous  n'avons  plus  toute  une  échelle  de  liquides  à  pou- 
voirs d'imbibition  décroissants,  telle  que  l'ont  ofierte  le 
caoutchouc  et,  à  un  moindre  degré,  la  vessie  de  porc.  De 
l'eau,  seul  liquide  actif,  nous  tombons  brusquement  à  des 
liquides  pratiquement  inactifs. 

Je  n'ai  donc  pu  étudier  que  pour  l'eau  la  variation,  en 
fonction  du  temps,  du  coefficient  d'imbibition  I.  Dans  les 
premières  minutes  de  l'immersion,  le  parchemin  s'empare 
de  l'eau  avec  énergie;  mais,  au  bout  de  10  minutes, 
l'accroissement  du  coefficient  d'imbibition  devient  déjà 
1res  faible. 


>    '■ 
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Durée  d'immersion.  I. 

I  minute 72 , 3 

9.       »       76  j  o 

5       »       79,7 

TO         »  80,  t2 

1 5       »       80 , 5 

3o       »       80,6 

La  quantité  d'eau  absorbée  continue  ainsi  à  augmenter 
lentement,  pour  atteindre  en  12  heures  sa  valeur  maxi- 
mum :  92. 

Osmose.  —  L'eau  est  le  seul  liquide  actif  pour  le  papier 
parchemin  ;  c'est  aussi  le  seul  qui  puisse  subir,  dans  des 
conditions  favorables,  un  transport  osmotique  de  quelque 
intensité  et  favoriser  par  surcroît  le  passage  diosmotiqne 
d'une  substance.  Aussi  ai-je  dû  me  borner  à  mesurer  le 
débit  osmotique  de  Teau  vers  différents  liquides  inactifs, 
tels  que  les  alcools  et  l'acide  acétique. 

Liquides  in  actifs.  W. 

Alcool  mélhyliqiie i3,  i3 

Alcool  éthylique 1  a ,  32 

Acide  acétique 11,16 

Alcool  butylique 4  «53 

Alcool  amylique îi,3i 

Les  débits  vers  l'alcool  méthylique,  l'alcool  éthylique 
et  Tacide  acclique  sont  assez  voisins.  L'osmose  vers  les 
alcools  butylique  et  amylique  est  beaucoup  plus  faible  : 
on  peut  remarquer  que  ces  derniers  liquides  ne  sont  pas, 
comme  les  premiers,  miscibles  avec  l'eau  en  toutes  pro- 
portions. 

IV.  —  Membrank  de  viscose. 

Imbibition, —  Tandis  que,  par  dessiccation  dans  le  vide 
sulfurique,  le  papier  parchemin  et  la  vessie  de  porc  arri- 
vent rapidement  à  conserver  un  poids  constant,  la  déshy- 
dratation de  la  viscose  dans  les  mêmes  conditions  n'est 
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pas  complète  au  bout  de  5i  jours.  Il  semble  que,  dès  le 
dixième  jour,  la  déshydratation  intéresse  l'eau  de  consti- 
tution de  la  membrane. 

J'ai  donc  évalué  à  lo  jours  le  temps  nécessaire  à  Téli- 
mination  de  Teau  hygroscopique,  pour  échapper,  dans  la 
détermination  des  coefficients  d'imbibition,  à  Pincertitude 
portant  sur  Tétat  initial  et  final  de  la  membrane. 

Les  résultats  suivants  représentent  les  valeurs  moyennes 
de  ces  coefficients,  pour  une  durée  d'immersion  de  i5  mi- 
nutes et  à  la  température  habituelle  de  i6°. 

Liquides.  I. 

Eau 7C,3 

Alcool  méthylique 2,4 

Alcool  butylique i  ,4 

Alcool  amylique i ,3 

Alcool  éthylique i ,  3 

Benzine 1,1 

Acide  acétique 1,0 

Oxyde  d*éthyle 0,8 

Sulfure  de  carbone i 0,7 

Les  membranes  de  viscose  présentent  pour  Teau,  et 
pour  elle  seule,  une  affinité  élective  très  nette  :  en  i5  mi- 
nutes, elles  en  absorbent  71,8  pour  100;  en  8  heures,  le 
coefficient  d'imbibition  monte  à  78,3,  valeur  qu'il  ne  dé- 
passe guère.  L'absorption  des  autres  liquides  est  prati- 
quement négligeable. 

Osmose.  —  La  viscose  a  une  perméabilité  mécanique 
beaucoup  plus  faible  que  le  papier  parchemin.  Si  l'on 
sépare  cependant  de  l'eau  et  de  l'alcool  éthylique  par  une 
cloison  de  viscose,  le  courant  principal  est  encore  troublé 
par  le  passage  inverse  de  l'alcool  vers  l'eau  et  la  valeur  de 
la  diosmose  est,  toutes  choses  égales,  au  moins  aussi  élevée 
qu'avec  le  papier  parchemin. 

Les  membranes  de  cellulose  régénérée  ne  se  prêtent 
qu'à  la  seule  osmose  de  Veau  vers  un  grand  nombre  de 
liquides  tous  inactifs. 

Ann,  deChim,eidePhys.,  8«  série,  t.  Xill.  (Avril  igo8.)  3Q 
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Liquides  inactifs.  W. 

Alcool  nicthylique ■*>9'^ 

Alcool  éthylique '*-i^9 

Alcool  butylique 2,88 

Alcool  aiiiylique v!,35 

Acide  acétique , 2,36 

Les  débits  osmoliques  de  Teau  vers  les  liquides  précé- 
dents restent  groupés  entre  des  limites  plus  rapprochées 
qu'avec  le  papier  parchemin. 


OSMOSE  DES  SOLUTIONS. 


.•  1 


Avec  les  solutions  comme  avec  les  liquides  purs,  j'ai 
étudié  parallèlement  Timbibition  et  Tosraose,  en  modi- 
fiant ainsi  qu'il  suit  les  méthodes  déjà  décrites. 

La  concentration  Q  des  solutions  est  toujours  expri- 
mée en  milliniolécules-graninies  de  substance  dissoute 
dans  100*°'*  de  solution. 

J'ai,  pour  le  dosage  du  corps  dissous,  employé  des  pro- 
cédés volumétriques  ou  pondéraux  appropriés;  j'ai  eu 
recours,  dans  quelques  cas,  à  la  cryoscopie  de  précision. 

Étude  de  Vimbibition.  —  Je  ne  parlerai  ici  que  des 
solutions  aqueuses,  sur  lesquelles  ont  porté  presque  exclu- 
sivement mes  déterminations  d'imbibition.  Des  trois  au- 
teurs qui  ont,  à  ma  connaissance,  effleuré  cette  étude, 
aucun  n'a  envisagé  séparément  l'absorption  du  dissolvant 
et  celle  du  corps  dissous.  Tl  est  indispensable  d'établir 
nettement  celte  distinction  et  le  dosage  direct  du  corps 
dissous  absorbé  peut  seul  conduire  à  des  résultats  précis. 

La  membrane,  après  la  pesée  consécutive  à  un  séjour 
de  i5  minutes  dans  la  solution  en  étude,  est  soumise  à 
l'un  des  deux  traitements  suivants,  selon  que  le  corps 
dissous  est  fixe  ou  volatil. 

1®  Corps  dissous  fixe,  —  La  membrane  est  placée  dans 
le  vide  sulfurique,  pesée  après  dessiccation  complote  et 
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|iloii^-ée  dans  un  llacon  ren feriiiaii t  ôo'"'  dVau  distillée 
(jui  est  renouvelée  trois  fois,  ce  qui  donne,  au  bout  de 
2^  à  3o  heures,  200"°'  d'eaux  de  lavage,  dans  lesquels  je 
dose  le  coi'ps  dissons;  j'ai  reconnu  que,  dans  ces  condi- 
tions, la  membrane  abandonnait  la  tolalllé  des  substances 
qu'elle  avait  absorbées.  PJlie  est  alors  essuyée  au  pa^ier- 
filtie  et  pesée  de  nouveau,  ainsi  saturée  d'eau;  elle  est 
enfin  placée  dans  le  vide  siilfuiique  pour  être  pesée  une 
dernière  fois,  après  dessiccation. 

2"  Corps  dissous  volatil.  —  La  membrane  esl,  immé- 
diatement npiés  la  pesée,  jclée  dans  le  flacon  où  elle 
abandonne  à  l'eau  le  corps  dissous  qui  y  est  ensuite  dosé. 
Elle  esl,  comme  précédemment,  pesée  au  sortir  du  flacon, 
placée  dans  le  vide  sulfiiri(|ue  et  pesée  de  nouveau. 

Je  ne  retiendrai  que  deux  des  diverses  quantités  que  les 
données  cxpérinienlales  ainsi  recueillies  me  permettent 
de  calculer. 

J'appelle  coefficient  d'iinbibition  I  de  la  membrane 
pour  nue  solution  de  concentration  Q  le  volume,  en  cen- 
timètres cubes,  de  l'eau  (et  non  le  poids  de  solution) 
absorbée  par  loo^  de  membrane. 

Je  désigne  sous  l'appellation  abrégée  de  coefjlciei 
saturation  le  volume  maximum  S  d'eau,  rapp 
à  luo'^  de  meiubranc,  dont  celle-ci  est  susceptible  de  s 
prégoer,  après  action  de  la  solution  et  éliminaCion 
corps  dissous,  pur  un  long  séjour  dans  l'eau  distillée. 

Étude  de  l'osmose.  —  Je  mesure,  comme  pour 
liquides  purs,  le  débit  osmoliquo  apparent,  les  com| 
timents  de  l'osinomètre  renfermant  l'un  la  solution,  l'a 
le  di^isoivanl.  Il  faut,  en  outre,  détenniner  dans  dis 
expérience  la  laleur  de  la  diosniose,  ainsi  ijue  les  qi 
lités  do  dissolvant  et  de  corps  dissous  absorbées  p; 
membrane.  Pour  cchi,  j'ai  complété  le  mode  opérât 
de  la  façon  suivante. 

En    démontant    l'appareil,    j'éponge   grosi'ièrcnieni 
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membrane  avec  du  papier-filtre,  je  découpe  le  rond  aclU 
et  je  le  place  entre  des  feuilles  de  papier-filtre  pour  en- 
lever les  dernières  traces  de  liquide  qui  le  mouillent;  je  le 
pèse  et  je  le  traite  comme  plus  haut,  pour  la  détermination 
des  facteurs  d'imbibition.  J'obtiens  ainsi  des  valeurs  i  et  s 
du  coefficient  dMmbibilion  et  du  coefficient  à  saturation, 
analogues  à  celles  obtenues  dans  les  expériences  d'imbi- 
bition. 

D'autre  part,  les  liquides  sont  recueillis  dans  des  flacons 
au  sortir  de  Fosmomèlre  et  analysés;  je  connais  ainsi  le 
poids  du  corps  dissous  qui  a  diosmosé  pendant  la  durée 
de  Texpérience.  Ce  poids,  exprimé  en  grammes  et  rap- 
porté à  Tunité  de  temps  (i  heure)  et  à  Funité  de  surface 
(i**°')  constitue  la  quantité  II  qui  figurera  dans  les  résul- 
tats de  mes  observations.  J'ai  vérifié  en  efiet  que  la  dios- 
mosé est  proportionnelle  au  temps  et  à  la  surface  de  la 
membrane. 

J'appelle  débit  osmotique  réel,  w,  le  volume  de  dis- 
solvant qui,  en  i  heure,  passe  effectivement  à  travers  la 
membrane,  ou,  si  Ton  veut,  la  différence  entre  les  volumes 
de  dissolvant  qui  passent  effectivement  et  en  sens  inverse 
à  travers  la  membrane.  Le  débit  osmotique  réel  sera  ainsi 
la  somme  de  deux  termes  : 

1°  Variation  de  volume  de  la  solution  :  c'est  le  débit 
apparent  w.  Il  est  positif  lorsque  le  courant  va  du  dissol- 
vant vers  la  solution. 

2"  Volume  X  de  dissolvant  dissimulé  à  l'observation  par 
le  départ  d'un  poids  n  de  corps  dissous  diosmosé  et  parla 
contraction  due  à  la  dilution. 

La  connaissance  du  débit  osmotique  réel  se  trouve  donc 
ramenée  au  problème  suivant  qu'il  nous  suffit  de  résoudre 
pour  le  cas  particulier  des  solutions  aqueuses,  en  suppo- 
sant la  densité  de  l'eau  égale  à  l'unité  : 

Un  volume  V<  de  solution  de  densité  Di  perd  un  poids  iz 
de  corps  dissous  et  gagne  un  volume  w -\- x  d'eau,  tel 
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que   la   nouvelle   solution   de  densité   D]   a   un    volui 
nnal  Vj  =  V,  +  iv.  Calculer  x. 

On  trouve  facilemenl  que 

^  =  [(V,  +  .v)D,  +  7:]-(V,D,-t.«.). 

V,  est  une  conslaiile  de  l'appareil;  te  el  t;  sont  fo 
immédiatement  par  l'eTpérience.  EnHn,  p,  désignai 
poids  de  corps  dissous  dans  le  volume  V,  de  solu 
D)  et  Dï  se  déduisent  <ic  p,  et  de  -n. 

Pour  rendre  ti>  indépendant  des  dimensions  de  l'a 
roil,  il  suffit  de  le  diviser  par  0,196,  surface  de  la  r 
branc  libre;  il  exprime  alors  le  débit  réel  par  décii 
carré,  (jue  je  désigne  par  û  et  qui  ne  dépend  plus  qi 
l'épaisseur  de  la  membrane. 

Exposé  des  résultais.  —  Pour  comparer  les  rési 
d'imbibilion  et  d'osmose,  j'étudierai  la  variation  du 
licienl  d'bnbibition  sous  la  forme  suivante  : 

J'appelle  diminution  du  pouvoir  d'imbibilion, 
une  solution  déterminée,  la  différence  entre  lecoefJi< 
d'imbibilion  à  saturation  de  la  membrane  pour  l 
pure  et  le  coefficient  d'imbibilion  de  la  membrane  ^ 
cette  solution. 

Pour  cbaque  concentration,  j'ai  deux  valeurs  de 
quantité  :  l'une  (S  —  !)  qui  correspond  aux  expérii 
d'imbibilion  et  que  je  désigne  par  il;  l'autre  (s —  i 
correspond  aux  expériences  d'osmose  et  que  je  déi 
par  4/. 

Al  et  li  senint  positifs  lorsque  le  coefficient  d'i 
bition  de  la  membrane  pour  la  solution  sera  infériei 
coefficient  d'imbibition  pour  l'eau  pure  :  c'est  le 
général.  Ils  seront  négatifs  dans  le  cas  contraire. 

Afin  de  restreindre  l'étendue  des  Tableaux  numéric 
je  ne  ferai  figurer  que  les  quantités  Al  et  i/  en  regart 
débits  osniotiques  W  et  Û  et  de  la  valeur  II  de  la  diosn 

En  règle  absolue,  les  nombres  qui  ne  sont  pas 
cédés  du  signe  —  sont  toujours  positifs. 


membrane  avec  du  papier-fillie,  je  dccuui  - 
ei  je  le  place  enli-e  des  feuilles  de  j)a|iiii  ' 
lever  les  dernières  traces  de  liquide  qui  ''•  '' 
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Il  (lu  coefficient  d'imbiblllon  croît 
<  (nicenlration,    mais    moins     vile 

f  se  produit  toujours  de  Teau  vers 

■le   ïnéme  signe  que   AI.   Si,  pour 

•  nslruil  les  courbes  de  débits,  en 
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î '1)11  apparent  W.  Cependant,  pour 

Mîhe  de  W  présente  un  maximum 

!i  Noisine  de  r""',4,  maximum  qui 

iniu'be  du  débit  réel, 

'<'  Tosmose  n'est  pas  proportionnelle 

■  (•  les  solutions  de  K^CO»,  de  C*H«0« 

oïl  plus  lentement  que  celle-ci;  au 
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ic  la  concentration. 
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f.  —    Mi:MBn\NK   DE    PAPIER   PARCIIKMIN. 

Les  résulluts  essenllels,  concernant  le  papier  parche- 
min, sont  résumés  dans  le  Tableau  suivant  : 


Q. 


Al.  Al.  \V.  Û. 

Solutions  de  chlorure  de  sodium. 


II. 


8G 

17,9 

4,1 

2 , 1 3 

2,40 

0,96 

>:« 

M ,  4 

(7w) 

4 ,  77 

>,56 

2,17 

M'K 

23 , 3 

6,3 

9, «7 

Il  ,21 

4,10 

5i3 

6,8 

i5,33 

18,11 

6,12 

5o/c</io/i5 

rf«  carbonate  de 

potassium. 

36 

21,7 

5,3 

3,01 

3,24 

0,61 

73 

24,0 

fi, 7 

5,71 

5,88 

1,22 

145 

•>/) ,  1 

8,1 

10,59 

11,33 

2,I| 

V-17 

35,2 

10,9 

14,14 

i5,46 

!J ,  20 

290 

45,3 

\f>,\ 

16,71 

»9,«i 

3,49 

3r)'>. 

65,6 

(i.i,5) 

19,02 

•'i,i9 

4,04 

Solutions  d'acide  tar trique. 

»7 

» 

» 

0,75 

",79 

«,19 

33 

18,1 

V5 

ïj49 

«,<*>9 

0,42 

«7 

19,» 

4,7 

2,83 

3,2'* 

*>,74 

100 

ï9î*^ 

6,1 

4,12 

4,72 

I,OJ 

i33 

22,9 

7,-^ 

5,07 

5,83 

1 ,35 

•100 

25, 1 

7,9 

7,68 

8,63 

1,70 

•>r»7 

)) 

rj,2 

9,  «9 

10,42 

1,88 

Solutions  d'acide  acétique. 

176 

25,9 

6,3 

2 ,  70 

3,75 

1 ,2r 

3j'.>. 

'>7 , 7 

10, 1 

4 ,  79 

6  —^ 

2,26 

7o3 

41,7 

16  ~ 

8,39 

i',77 

3,61 

i()55 

59,1 

21,3 

11,07 

i5,33 

1,18 

1 407 

81,4 

^•*,9 

12,41 

18,00 

4 ,  7* 

17  >8 

92,0 

34,7 

1 1 ,  i5 

21,43 

5,07 

Imbibition,  —  Pour  toutes  les  solutions  et  à  toules  les 
concentrations,  AI  et  A/ sont  positifs;  en  d\iutres  termes, 
le  coefficient  d'imbibition  du  papier  parchemin  pour  une 
solution  est  toujours  inférieur  au  coefficient  d^imbibition 
pour  Teau  pure. 
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De  plus,  la  dîniîniitTon.dti  coeflicîent  d'iinbibition  croît 
consiamment  avec  la  concentralion,  mais  moins  vite 
qu'elle. 

Osmose.  —  L'osmose  se  produit  lonjonrs  de  l'eau  vers 
la  solution  :  elle  est  de  même  signe  que  Al.  Si,  pour 
chaque  solution,  on  construit  les  courbes  de  débils,  en 
fonction  de  la  concentration,  on  constate  tout  d'abord 
que  Ip  di';bil  osinoliqne  réel  il  a  en  général  une  allure  peu 
difierente  de  crile  du  débit  apparent  W.  Cependant,  pour 
l'acide  acétique,  la  courbe  de  W  présente  un  maximum 
pour  nne  concentralion  voisine  de  i""'',4i  maximum  qui 
n'existe  plus  dans  la  courbe  du  débit  réel. 

On  voit  en  outre  que  l'osmose  n'est  pas  proportionnelle 
à  la  concentration.  Avec  les  solutions  de  K^CO',  de  C'11'0' 
et  de  C"H'0^,  elle  croît  plus  lentement  que  celle-ci;  au 
contraire,  avec  les  solutions  de  NaCI,  le  débit  osmotique 
augmente  plus  vite  que  la  concentration. 

CncJ/icieul  d'imbibition  et  débit  osmoliqtee.  —  Pour 
établir  une  comparaison  plus  fructueuse  entre  ces  quan- 
tités, j'ai,  par  interpolation  grapbique  sur  les  courbes 
construites  en  fonction  de  la  concentration,  ramené  pour 
toutes  les  solutions  ces  valeurs  à  des  concentrations  équi- 
moléculaires. 


-.<.,8       ■2:5,1        37,4 
i,ig      6,^8      8,1)3 
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Les  solutions  sonl  classées  par  ordre  de  débits  osmo- 
tiques  décroissants,  ordre  qui  reste  invariable  pour  toutes 
les  concentrations,  de  sorte  que  les  valeurs  de  Û  dimi> 
nuent  de  haut  en  bas  dans  chaque  colonne  verticale  cor- 
respondant à  une  même  concentration  moléculaire.  Or, 
nous  constatons  que  les  valeurs  de  AI  et  de  Ae  varient  res- 
pectivement de  la  même  manière  que  Ù  :  Texception  pré- 
sentée par  les  solutions  concentrées  d'acide  acétique  me 
semble  due  à  ce  que  les  résultats  expérimentaux  corres- 
pondants, pour  le  chlorure  de  sodium,  sont  vraisembla- 
blement trop  faibles. 

Nous  sommes  donc  amené,  en  ce  qui  concerne  l'osmose 
des  solutions  à  travers  le  papier  parchemin,  aux  conclu- 
sions suivantes  : 

i"  Le  débit  osmotique  ri* est  pas  en  relation  simple 
avec  le  poids  moléculaire  de  la  substance  dissoute, 
même  en  tenant  compte  de  l'ionisation. 

2®  Le  débit  osmotique  varie  comme  la  diminution  du 
coefficient  dHmbibition.  Cette  relation  est  tout  à  fait 
analogue  à  celle  que  nous  avons  trouvée  pour  l'osmose 
des  liquides  purs. 

II.  —  Membrane  animale  :  vessir  de  porc. 

Le  Tableau  ci-contre  résume  les  principaux  résultats 
obtenus  avec  la  vessie  de  porc  comme  membrane. 


ILECHERCHES    SUR   LE    ROLE    DE    L^IMRIBITION.  5o5 

Q.  AL  Al.  W.  Û.  n. 

Solutions  de  carbonate  de  potassium. 


36 

776 

174 

7wO 

7.92 

0,39 

73 

838 

•274 

10.70 

10,71 

0,67 

145 

921 

389 

13,92 

14, 84 

1,42 

217 

973 

525 

«5,79 

16,88 

1,51 

290 

99'^ 

567 

17,16 

18,46 

i,3i 

362 

1000 

6i3 

18,26 

19,61 

1,38 

86 

17Ï 
342 

5i3 


Solutions  de  chlorure  de  sodium. 


268 

3i4 

1,14 

',39 

0,76 

284 

333 

3,o3 

3,56 

1,45 

320 

354 

6,14 

7,07 

2,39 

357 

386 

8,60 

9,»8 

2,72 

Solutions  d'acide  acétique. 


176 

-  56 

97 

—  0,37 

o,r2 

0,60 

352 

2 

19 

0, 16 

i,ii 

i,M 

7o3 

46 

i38 

2 ,  82 

4,80 

2,14 

io55 

90 

i5o 

2,69 

5,48 

2,86 

1407 

i5i 

159 

1,76 

5,86 

3,97 

1758 

227 

446 

o,65 

7,00 

4,58 

Solutions  d'acide  ear trique. 


>7 

—  82 

3o5 

—  0,81 

-  0,72 

0,24 

33 

—  i53 

—341 

—  i,i3 

~  0,88 

0,48 

67 

—  i5o 

—218 

—  1,06 

—  0,42 

1,09 

r33 

—  129 

— 134 

0,08 

0,98 

1,89 

200 

» 

-  47 

o,9« 

2,65 

2,80 

267 

)> 

0 

2,  )5 

4 ,65 

3,5o 

333 

}> 

«9 

3,53 

>,>7 

3,55 

Solutions  d* alcool  éthylique. 


212 

}> 

D 

3,96 

4,39 

o,38 

432 

«91 

M 

7,28 

8,02 

0,67 

873 

210 

» 

9,67 

11,18 

1,01 

i3o5 

226 

a 

9»94 

12,24 

1 ,26 

i523 

» 

» 

9,07 

11,76 

f  ,3f 

V27 

24^J 

» 

7,44 

11,01 

1,36 
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Inibibition,  —  Avec  les  membranes  animales,  la  diml- 
nulion  du  coefficient  d'imbibition  est  le  plus  souvent  po- 
sitive et  quelquefois  négative,  I^'accroissemenl  de  concen- 
tration fait  tendre  cette  quantité  vers  des  valeurs  positives 
plus  élevées  ou  vers  de  moindres  valeurs  négatives  qui, 
s'annulant  pour  une  concentration  déterminée,  deviennent 
ensuite  positives;  nous  remarquerons  en  outre  que,  avec 
C*H^O",  AI  et  A/  présentent  pour  la  solution  à  33  milli- 
molécules  un  maximum  négatif  qui  coïncide  avec  le  maxi- 
mum négatif  de  débit  osmotique. 

Nous  voyons,  en  somme,  que  la  diminution  du  coeffi- 
cient d'imbibition  affecte  des  valeurs  fort  diverses,  sui- 
vant la  nature  et  la  concentration  du  corps  dissous,  dont 
Faction  sur  la  membrane  se  traduit  d^une  façon  beaucoup 
plus  marquée  qu'avec  le  papier  parchemin. 

Sous  riniluence  des  solutions  de  carbonate  de  potasse, 
Al  prend  des  valeurs  positives  extrêmement  élevées.  La 
membrane  absorbe,  par  séjour  dans  la  solution,  plus 
d'eau  que  par  séjour  dans  Teau  pure;  mais,  une  fois 
K-CO'  éliminé,  elle  absorbe  à  saturation  une  quantité 
d'eau  beaucoup  plus  grande  que  si  elle  n'avait  pas  subi 
l'action  du  sel.  Tout  se  passe  comme  si  la  capacité  d'im- 
bibition de  la  vessie  pour  l'eau  était  accrue  d'une  façon 
permanente  sous  l'action  du  carbonate  de  potasse. 

Par  immersion  dans  les  solutions  de  C*H°0°  et,  à  un 
moindre  degré,  dans  celles  de  G^H*0^,  la  membrane 
absorbe  encore  plus  d'eau  que  par  séjour  dans  l'eau 
pure;  mais,  après  élimination  de  l'acide,  elle  ne  peut 
plus  retenir,  lorsque  les  solutions  ne  sont  pas  trop  con- 
centrées, qu'un  volume  d'eau  inférieur  à  celui  dont  elle 
s'était  primitivement  emparée.  //  en  résulte  *qu\in  mor- 
ceau  de  vessie,  imbibé  d^une  solution  diacide  tartrique 
et  plongé  dans  Ueau  pure,  se  déshydrate  partielle- 
ment; la  concentration  de'  la  solution  injlue  sur  l'in» 
tensité   du   phénomène    qui  n'existe  plus   pour    une 
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lenctir  suffisamment  élevée  en  d'H^O".  Tout  se  passe 
comme  si  les  acides,  agissant  dans  des  conditions  conve- 
nables de  concentration,  augmentaient,  parleur  présence 
dans  la  membrane,  le  pouvoir  normal  d'imbibilion  de 
celle-ci  pour  l'eau,  leur  élimination  riant.,  au  contraire, 
suivie  d'une  diminution  de  cette  capacité  normale  d'ab- 
sorption. 

Osmose.  —  Les  apparences  osmoiiques  ne  soni  plus, 
avec  les  membranes  animales,  aussi  simples  qu'avec  le 
papier  parchemin. 

Les  solutions  de  K^CO'  produisent  une  osmose  nor- 
male, positive,  de  l'eau  vers  la  solution.  L'allure  des 
variations  de  W  el  de  11  reste  la  même,  le  coefficient 
ant^ulaire  de  la  courbe  diminuant  très  rapidement  lorsque 
la  concentration  augmente. 

Avec  les  solutions  de  NaCI,  l'osmose  a  lieu  encore  de 
l'eau  vers  ta  solution.  I.e  débit  apparent  et  le  débit  réel 
croissent  d'abord  plus  vite,  puis  moins  vite  que  la  con- 
centration; mais  l'écart  est  assez  faible  aussi  bien  dans 
un  sens  que  dans  l'autre. 

Avec  les  solutions  de  C*H*0^,  le  débit  osinotîque 
apparent,  d'abord  négatif  avec  les  solutions  diluées,  s'an- 
nule pour  «ne  concentration  Q  ^:  3oo  et  prend  ensuite 
des  valeurs  positives  croissantes,  jusqu'à  une  teneur  en 
C^H'O*  de  i""'  pour  loo,  à  partir  de  laquelle  il  décroit 
rapidement.  Le  débit  réel  11,  corrigé  de  l'inlluence  de  la 
diosmose,  se  comporte  tout  autrement  :  il  semble  être 
négatif  avec  les  solutions  contenant  de  .^o  à  60  millimolé- 
cules  et  s'annuler  pour  une  concentiation  d'environ 
90  millimolt'-cules,  après  laquelle  il  devient  positif  et  ne 
cesse  de  croître  avec  la  concentration.  Nous  avons  ici  un 
exemple  d'un  maximum  apparent  dans  le  débit  osmo- 
lique,  résultant  de  la  coexistence  d'une  diosmose  presque 
proportionnelle  à  la  concentration  et  d'une  osmose  pares- 
seuse. 
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Les  solutions  de  C*H°0"  nous  oflrent  l'exemple  ires 
net  d'une  osmose  négative,  dirigée  de  la  solution  vers 
l'eau.  Signalée  par  Dutrochel  et  par  Graham  (*),  cette 
anomalie  ne  fut  Tobjet  ni  d'une  étude  approfondie  ni 
d'une  explication  satisfaisante. 

Nous  voyons  qu'en  allant  dans  le  sens  des  concentra* 
tions  croissantes,  le  débit  osmoli(|ue  apparent  est  d'abord 
négatif;  il  augmente  pendant  quelque  temps  en  valeur 
absolue,  passe  par  un  maximum  et  s'annule  pour  une 
concentration  égale  à  i4o  millimolécules;  il  devient  alors 
positif  et  croit  constamment  avec  la  concentration. 

Le  débit  osmotique  réel  conserve  l'allure  générale  du 
débit  apparent  :  la  correction  a  pour  effet,  en  diminuant 
l'importance  de  l'osmose  négative  et  en  augmentant  celle 
de  l'osmose  positive,  de  déplacer  le  point  neutre  où  la 
courbe  vient  couper  Taxe  des  concentrations. 

L' osmose  négatwe  n'est  donc  pas  seulement  ici  une 
apparence  due  à  une  diosmose  prépondérante  du  corps 
dissous  :  elle  résulte  du  passage  nécessaire  de  l'eau  de 
la  solution  vers  l'eau  pure. 

Avec  les  solutions  de  C^H^O,  le  transport  apparent  de 
l'eau  vers  l'alcool  passe  par  un  maximum  lorsque  la  con- 
centration de  la  solution  est  d'environ  i"*°',a;  nous  avons 
déjà  observé  une  allure  semblable  dans  la  courbe  de  W 
(solutions  de  C^H^O^  avec  papier  parchemin  et  vessie  de 
porc). 

Mais  le  fait  intéressant,  c'est  que  le  maximum  de 
débit  existe  pour  û  aussi  bien  que  pour  W;  il  est  donc 
bien  réel  et  ne  saurait  s'expliquer  par  une  augmenta- 
tion anormale  de  la  valeur  de  la  diosmose.  Celle-ci  est, 
au  contraire,  extrêmement  faible  et,  loin  d'être  propor- 
tionnelle à  la  concentration,  devient  presque  constante  à 
partir  d'une  teneur  de  i"°*,3. 

(')  DuTROCHET,  Afin,   de    Chim.,   2*  série,  t.  LX,   iS3.'),   p.  337.  — 
Graham,  /rf.,  3*  série,  t.  XLV,  i8j.'). 
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On  verra  plus  loin  comment  je  crois  pouvoir  rendre 
compte  de  ces  fails.  Je  signalerai,  dès  à  présent,  ({>ie,  si 
l'on  remplace  la  vessie  de  porc  par  une  membrane  de 
collodion,  le  transport  osmotique  de  l'eau  vers  les  solu- 
tions d'alcool  Cl  oii  alors  d'une  façon  continue  avec  ta 
concentration  et  ne  passe  plus  par  un  maximum.  On 
ne  saurait  donc  attribuer  l'existence  de  ce  maximum  aux 
particularités  plijsiqnes  ou  chimiques  que  présentent  les 
mélanges  d'eau  et  d'alcool  :  c'est  dai)s  les  propriétés  de 
la  membrane  qu'il  faut  en  cliercher  l'origine. 

Coefficient  dUmbibition  et  débit  osmotique.  —  Com- 
parons maintenant,  comme  nous  l'avons  fait  pour  le 
papier  parchemin,  les  valeurs  d'osmose  et  d'imbibition, 
rapportées  à  des  concentrations  équimoléculaires. 


,  ...... 

K>CO'.        Al.... 

[  il. . . . 

û.... 

NaCI.  il.... 

'  it,  . . . 

G'H'O.    1  "i"' 

i"" 

C'II'Oi.      il.... 


OH«0'.      il....     — j8o        -.78  -17  19 

(il....     -lia        -1:14  »  "  - 

Nous  voyons  de  suite  que,  pour  une  même  concentra- 
tion, les  débits  osmotiques  sont  loin  d'avoir  la  même 
valeur  et  que  l'iniluence  de  l'ionisalion  ne  saurait  suffire, 
pour  les  électrolyles,  à  expliquer  les  écarts  observés. 
L'osmose  n'est  donc  pas,  ici  encore,  en  relation  simple 
avec  le  poids  moléculaire  de  la  substance  dissoute. 


i  mol. 

imal. 

!mol. 

.{         16, '^8 

19.13 

x 

feo 

S93 

■J56 

996 

6          4,16 

6,9i 

9.67 

3J7 

3i3 

384 
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Par  contre,  la  comparaison  de  Q  avec  Al  et  Ai  montre  à 
l'évidence  que  le  débit  osmotique  dépend,  en  signe  et 
en  intensité,  de  la  diminution  du  pouvoir  d^imbibition. 

Nous  remarquerons  que  le  débit  osmotique  est  déjà 
positif,  alors  que  la  diminution  du  coefficient  d'imbibi- 
lion  est  encore  négative  :  tout  se  passe  comme  si  le  débit 
osmotique  dépendait  d'un  facteur  accélérateur,  indépen- 
dant du  pouvoir  d'imbibition. 

IJI.  —  Mrmbrane  de  ferrocyanure  de  cuivre. 

Les  résultais  que  j'ai  exposés  jusqu'ici  montrent  que 
les  débits  osmoliques  ne  sont  pas  en  relation  simple  avec 
le  poids  moléculaire  de  la  substance  dissoute.  Il  m'a 
paru  intéressant  de  chercher  si,  avec  la  membrane  semi- 
perméable  de  ferrocjanure  de  cuivre,  les  débits  osmo- 
liques étaient  proportionnels  aux  pressions,  c'est-à-dire  in- 
versement proportionnels  aux  poids  moléculaires,  lorsque 
le  corps  dissous  ne  diosmosait  pas,  et,  dans  l'affirmative, 
si  celle  relation  était  troublée,  drs  que  la  membrane 
perdait  vis-à-vis  du  corps  dissous  son  caractère  d'imper- 
méabilité. 

J'ai  donc  entrepris  de  mesurer  les  débits  osmolicpies 
avec  la  membrane  de  ferrocyanure  de  cuivre  et  j'ai  pré- 
paré à  cet  effet  des  vases  poreux.  Je  n'ai  jamais  utilisé 
ces  vases  sans  m'élre  assuré  qu'ils  donnaient  une  pres- 
sion osmotique  suffisamment  voisine  de  la  pression  théo- 
rique et  que,  dans  ce  cas,  la  diosmose  était  nulle  ou 
négligeable.  De  plus,  lorsque  le  vase  poreux  avait  servi  à 
plusieurs  déterminations  consécutives  de  débit,  je  véri- 
fiais de  nouveau  l'état  de  la  membrane  par  une  mesure 
de  pression. 

Mode  opératoire.  —  Pour  produire  la  membrane  dé 
ferrocyanure  de  cuivre  sur  la  paroi  interne  du  vase  po- 
reux, je  me  suis  tenu  à  la  méthode  décrite  par  PfefTer.  Je 


signalerai  pouitanl,  cuiniiie  uu  perreclionneiiieiil  <)iie  je 
crois  rcel,  le  rodage  du  raccord  de  verre  sur  le  vase  poreux 
avant  le  masliqiiage.  Les  diverses  pièces  de  verre  qui 
devaienl  être  adaptées  au  raccord,  pour  la  détermination 
de  la  pression  ou  du  débit  osmoliqiie,  étaient  soudées  an 
chalumeau.  Je  me  sers,  pour  la  mesure  de  la  pressiou 
osmotique,  d'un  petit  manoniùlre  à  air  comprimé  ana- 
logue à  celui  de  PfelTer;  la  méthode  de  calcul  de  cet 
auteur  m'ayant  paru  très  correcte,  je  l'ai  adoptée. 

Pour  mesurer  le  débit  osmolique,  je  soude  au  raccord 
du  vase  poreux  un  tube  vertical  effîlé,  muni  d'une  branche 
borlsontale  que  termine  un  tube  gradué  d'un  mtlltmi'tre 
environ  de  diam(>lrc  intérieur.  La  partie  inférieure  de 
l'appareil  plonge  dans  une  éprouvcite  contenant  de  l'eau 
pure,  et  le  tout  est  placé  dans  une  enceinte  rigoureuse- 
ment maintenue  u  o".  L'appareil  étant  plein  de  tiolution 
et  l'ôquilibre  de  température  une  fois  établi,  le  liquide  est 
amené  dans  le  tube  mesureur  à  une  position  convenable 
et  la  pointe  effilée  est  fermée  d'un  trait  de  chalumeau. 
Comme,  sous  l'effet  do  l'osmose,  la  colonne  li<{uide  court 
horizontalement  dans  le  tube  gradué,  la  pression  ne 
varie  pas  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience. 

Dans  ces  conditions,  la  marche  du  ménisque  est  très 
régulière  et  reste  sensiblement  constante  pendant  plus  de 
24  heures.  Le  déplacement  nio\en  du  ménisque,  en 
I  heure,  représente  le  débit  osmotique. 

J'ai  toujours,  après  chaque  expérience,  analysé  l'eau 
extérieure  au  vase  poreux  et  dosé,  s'il  y  avait  lieu,  les 
substances  dissoutes  ayant  traversé  la  membrane. 

Mesure  des  débits  osmotitjues.  —  Les  résultats  de  ces 
mesures  sont  résumes  ci-dessous.  Ils  se  rapportent  à  une 
concentration  Q,  en  mitlîmolécules  du  corps  dissous 
dans  100™'  de  solution.  W  représente  le  débit  osmotique 
à  l'heure;  n  le  poids  on  milligrammes  de  corps  dissous 
diosmosé  en  uu  temps  d. 
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Vases.  Solutions.  Q.  W.  .ic.  li. 

h 

Glucose 5,55  5,3i  o,o  ao 

II.    (  Saccharose '^^9*^  2,66  o,o  a5 

Urée '6,67  3,3i  17,0  25 

Glucose 5,55  7,64  0,0  27 

.  Saccharose 2,92  4>2i  0,0  43 

Antipyrine 5,32  8,22  o,5  3i 

Glucose 5,55  8,83  0,0  27 

/  Glucose 5,55  3,98  0,0  27 

V.    j  Saccharose 2,92  2,14  0,0  43 

l  Chlorure  de  sodium.  17,09  i4î87  11,0  27 

On  voit  que  l'urée  et  le  chlorure  de  sodium  diosmosent 
en  quantité  notable  à  travers  la  membrane  de  ferrocya- 
nure  de  cuivre. 

Le  débit  osmotique  n'est  pas,  comme  la  pression  osmo- 
tique,  indépendant  de  la  surface  et  de  l'épaisseur  de  la 
membrane  :  pour  une  solution  déterminée,  il  varie  nota- 
blement suivant  les  vases  employés.  Le  nombre  qui 
exprime  le  débit  osmotique  n'a  donc  aucune  signification 
en  valeur  absolue. 

Mais  si  nous  déterminons,  pour  différents  vases  et  à  la 
même   température,    les   débits   osmotiques  W,   et  W2, 

relatifs  à  deux  solutions,  nous  trouvons  que  le  rapport  ^^ 

est  constant  et  ne  dépend   plus   du    vase  qui  a  servi  à 
efTectuer  les  mesures. 

Solutions.  Vase  II.        Vase  IV.        Vase  V. 

Glucose        (Qi=5,55)W, 5,3i  8,24  3,98 

Saccharose  (Q2=  2,92) Wj 2,66  4,21  2,14 

W 

yf' 2,00  1,96  1,86 

C'est  la  valeur  même  du  rapport  ^  des  concentrations 
(moléculaires)  des  solutions  considérées  : 

^moycii  =  i,94,         ^  =1,90- 


i 
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Il  en  l'c^uttc  qne  le  qiiolient  jr-  du  débit  oanioliqiie  par 
la  concenlration   moléculaire  est,  pour  ciiaque  vase,  tiae 
(|uantilé  constante. 

Vases.               Solutions,  Q.  W,                 Q^' 

(  Glucose i,-,-.  :1,3.  <.     - 

H.       Saccharose 2,<(i  >.,6r>  o 

'   Urée 16,67  3,ii  (o 

!  Glucose 5, .il  S,'/,i  1 

IV.  Saccharos.- a, g'*  ^.-m  1 

'   Antipyriiic i>,'fi  8,^/  i 

j  Glucose 5,5i  3,;(S  o 

V.  Saccl.aros,- î^-vi  ■,,!]  o 

'  Cliloriire  de  sodium.  i7,o((  14,87  (o 

Ainsi,  avec  une  même  membrane  de  fcrrocyan' 
cuivre,  les  débits  osmotiqut's  so/if.  /lourdes  solitti 
nuUtie  concentration  en  poids,  linersemenl  p, 
tionnelx  aux  poids  moléculaires  des  corps  dissoi 
bien  des  solutions  équimolécitlaires  produisent 
débit  osmotique. 

Cette  relation  ne  subsiste  qu'à  la  condition  ex 
que  la  membrane  soit  ri ^'oureu sèment  semi-perm 
C'est  ainsi  que,  pour  l'ince  et  le  clilorure  de  sodîu 
diosmoscnt  notublemciU,  les  dfibits,  aussi  bien  q 
pressions  osmotlqucs  cxpéilmentales,  sont  très  infi: 
aux  valeurs  théoriques.  Aussi,  l'applieuiiun  de  l'o 
à  la  connaissance  du  coefficient  d'ionisation  des  sels 
que  l'ont  fuît  Adie(')  etPonsol(='),  est-elle  le  plus  S( 
illégitime;  elle  l'est  au  premier  chef  avec  les  solutii 
chlorure  de  sodium. 

\')  Kwx.,  Joiirn.  0/  cbem.  Soc.  l.  Ll.\,  iSi,!,  [i.  :>Yi. 
(-)  PovsoT,  Comptes  rendus,  l.  CXXVIII,  1899,  p.  1457. 
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Application  de  la  mesure  des  débits  osmotiques  à  la 
détermination  des  poids  moléculaires. 

Ainsi,  avec  les  membranes  semi-perméables,  la  mesure 
des  débits  osmotiques  peut  conduire,  aussi  bien  que  la 
mesure  des  pressions,  à  la  détermination  des  poids  molé- 
culaires. La  première  méthode  se  présente  même  comme 
plus  commode  et  tout  aussi  rapide  que  la  seconde,  dont 
Ladenburg  (*)  avait  cherché  à  simplifier  la  technique,  en 
vue  de  cette  application.  C^est  une  tentative  analogue  à  la 
sienne,  dont  je  vais  exposer  sommairement  les  résultats. 

Après  dégraissage  à  l'éther  et  macération  dans  Teau, 
un  morceau  de  vessie  de  porc  est  monté  sur  un  osmomètre 
de  Dutrochet.  La  ligne  de  raccord  entre  la  membrane  et 
le  verre  est  recouverte  d'un  anneau  interne  de  cire  à  ca- 
cheter dissoute  dans  l'alcool.  La  paroi  de  ferrocj-anure 
de  cuivre  est  déposée  par  la  méthode  chimique  :  24  à 
48  heures  suffisent  à  sa  formation. 

Le  dispositif  mesureur  du  débit  est  représenté  ci-conlre 
et  se  comprend  de  lui-même  ;  le  tube  capillaire  doit  avoir 
environ  1"*™  de  diamètre. 

Pour  déterminer  la  constante  osmotique  de  l'appareil, 
on  emploie  une  solution  de  saccharose  drcinormale.  En 
général,  au  bout  de  quelques  heures,  le  régime  régulier 
est  établi  :  on  fait  les  lectures  d'heure  en  heure  ou  de 
demi-heure  en  demi-heure,  selon  la  concentration  de  la 
solution.  A  titre  d'indication,  la  vitesse  d'avancement  varie 
de  I  ,V"'"  il  ao"'"  à  l'heure,  selon  la  surface  de  la  mem- 
brane, avec  la  solution  précédente.  Lorsque  le  nombre  de 
lectures  concordantes  est  jugé  suffisant,  on  démonte  l'ap- 
pareil et  on  lave  abondamment  l'osmomètre,  qui  doit 
ensuilc  ])asser  au  moins  quelques  heures  dans  l'eau  avant 

(';  Laukmjlihî,  /Jcric/ile  cl.  vit.  Ces.,  t.  Wll,  1889,  p.  121»."). 
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de  servir  à  la  seconde  cléleinilnation,  qu'on  efTeclue  de  la 
même  façon  que  la  première. 


L;i  |ii'écis1on  qu'on  alleiut  avec  cet  appareil  ne  déjjasse 
guère  ^;  on  arriverait  peut-être  à  une  approximation 
de  ~,  en  consacrant  plus  de  temps  ei  de  soins  à  chaque 
expéi-îence. 

CONCLUSIONS. 

Les  conclusions  espérimentales,  qui  se  dégagent  des 
faits  observés  au  cours  de  ces  recherches,  montrent  que 
l'osmose  est  régie  par  trois  facteurs  au  moins  : 

1°  Le  coefficient  d'imbibition  I  de  la  membrane  pour 
le  liquide  actif; 

2"  La  diminution  Al  de  ce  coeflicienl  d'imbibition,  due 
à  la  prL-scnce  du  liquide  inaclif  ou  du  corps  dissous  ; 

i"  L'attraction  réciproque  F  des  deux  liquides  ou  du 
dissolvant  et  du  corps  dissous.  * 
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OSMOSE   DES   LIQUIDES   PURS. 

Pour  que  l'osmose  soit  possible,  il  faut  que  le  coefficient 
d'imbibition  I  de  la  membrane  pour  Tun  des  liquides  ne 
soit  pas  pratiquement  nul  :  j'entends  par  ces  mots  toute 
valeur  de  I  inférieure  à  2.  Qu'il  ne  se  produise  aucun 
échange  osmotique  entre  deux  liquides  dont  l'un  aurait 
pour  coefficient  d'imbibition  i  et  l'autre  o,  je  ne  saurais 
l'affirmer.  Expérimentalement,  pareille  osmose  n'est  pas 
observable.  D'ailleurs,  je  n'ai  rencontré  ni  membrane,  ni 
liquide,  pour  lesquels  I  soit  rigoureusement  nul. 

Nous  pouvons  ramener  à  trois  types  l'osmose  des  liquides 
purs,  quelle  que  soit  la  membrane  employée. 

I**  Osmose  de  divers  liquides  actifs  vers  un  même 
liquide  inactif.  —  Dans  ce  cas,  les  variations  parallèles 
de  I  et  de  AI  sont  évidemment  très  grandes  par  rapport  à 
celles  de  F. 

Le  débit  osmotique  W  dépend  alors  du  coefficient  d'im- 
bibition I  de  la  membrane  pour  le  liquide  actif  et  lui  est 
même  grossièrement  proportionnel. 

2°  Osmose  réciproque  de  liquides  actifs,  —  Ici  encore, 
les  variations  de  F  peuvent  être  considérées  comme  négli- 
geables devant  celles  de  I. 

Le  sens  de  W  dépend  de  celui  de  la  différence  l^  —  la 
entre  les  coefficients  d'imbibition  des  deux  liquides;  le 
débit  osmotique  n'est  cependant  pas  proportionnel  à  cette 
différence,  car  l'absorption  simultanée  des  liquides  par  la 
membrane  modifie  les  valeurs  de  I|  et  de  I2. 

Il  résulte  de  ceci  que  le  sens  du  courant  osmotique 
principal,  entre  deux  liquides  purs  qui  ne  réagissent  pas 
chimiquement  l'un  sur  l'autre,  est  absolument  indépen- 
dant de  la  nature  et  des  constantes  physiques  de  ces 
liquides. 

3**  Osmose  d\in  même  liquide  actif  vers  div^ers 
liquides  inactifs.  —  Nous  avons  vu  que,  lorsque  la  solu- 


f 
I 


RECHERCHES    SUR    LE    ROLE    DE    L  IMBIBtTIOH.  Ol^ 

bilité  n'intervient  pas  comme  condition  restrictive,  les 
débits  à  travers  un  même  seplum  sont  assez  voisins. 

Le  coefficient  d'imbibition  I  est,  en  effet,  peu  modifié 
par  les  faibles  valeurs  des  liquides  inactifs  et  Âl  peut  être 
considéré  comme  constant.  Le  débit  osmotique  ne  dépen- 
drait plus  que  de  l'attraction  F  des  deux  liquides  l'un 
pour  l'autre. 

S'il  en  est  ainsi,  les  débits  osmotiques  doivent  être 
inversement  proportionnels  aux  volumes  moléculaires  des 
liquides  inactifs.  En  fait,  ils  se  classent  seulement  dans 
l'ordre  inverse  de  celui  de  ces  volumes  moléculaires. 

Enfin,  il  peut  arriver  que,  l'attraction  réciproque  des 
deux  liquides  devenant  presque  nulle,  l'osmose  subsisle. 
C'est  ainsi  que  nous  avons  précédemment  observé,  avec 
la  vessie  de  porc,  le  passage  très  régulier  de  l'eau  vers  de 
l'éther  saturé  d'eau. 

Pour  qu'il  y  ait  osmose,  il  n'est  donc  pas  nécessaire, 
contrairement  à  l'opinion  reçue,  que  les  deux  liquides 
soient  miscibles  en  toutes  proportions. 


Membranes  semi-perméables.  —  Lorsque  la  membrane 
est  imperméable  au  corps  dissous,  nous  avons  trouvé  que 
l'osmose  ne  dépend  que  de  F.  En  d'aulres  termes,  pour 
les  solutions  de  oon-élcclrol^tes  en  concentrations  équi- 
moléculaires  et  toutes  autres  cboses  égales,  les  débits 
osmotiques  ont,  comme  les  pressions  osmotiques,  une 
même  valeur  numérique. 

Il  est  facile  de  montrer  que  l'osmose  à  travers  les  parois 
semi-perméables  est  un  cas  particulier  de  notre  coneeplion 
générale  du  mécanisme  osmotique.  Pour  y  arriver,  j'em- 
prunterai ù  .M.  lean  Perrin  le  schéma  qui  lui  a  servi  à 
exposer,  en  la  complétant,  la  théorie  de  Nernst.  Je  substi- 
tuerai seulement  à  l'expression  concentration  de  disso- 
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lution  les  mots  coefficient  (Tiinbibition.  Je  n^aî  d'ailleurs, 
pour  faire  ce  changement,  d^autre  motif  que  le  maintien 
d'une  terminologie  uniforme,  car  les  deux  termes  me 
paraissent  coïncider,  à  très  peu  près. 

Soit  ÂA,  BB  une  paroi  semi-perméable,  ayant  pour 
épaisseur  ÂB  et  séparant  le  dissolvant  S  de  la  solution  £. 

B  A 


P- 


a' 


'P' 


S 


B  A 

Soient  I  le  coefficient  d'imbibition  de  la  membrane  pour 
le  dissolvant  du  côté  de  la  solution.  Nous  avons 

I  >i. 

Soient  a,  a'  deux  points  infiniment  voisins  de  la  surface 
de  séparation  AA.  et,  de  même,  ^,  ^'  deux  points  infini- 
ment voisins  de  BB.  Il  ne  peut  pas  y  avoir  équilibre,  sans 
quoi  le  coefficient  d'imbibition  de  la  membrane,  à  ce 
moment  homogène,  pour  un  même  liquide  serait  I  en  a' 
et  i  en  ^'.  On  voit  donc,  par  un  raisonnement  analogue 
à  celui  qui  sert  pour  expliquer  la  distillation ,  que  le 
dissolvant  doit  passer  à  travers  la  paroi,  de  la  droite  vers 
la  gauche  ('). 

(')  Le  raisonnement  précédent  est  calqué  textuellement  sur  celui  de 
M.  Jean  Pcrrin  {Rapports  du  Congrès  internat,  de  Physique,  Paris,- 
1900,  t.  ly  p.  541  et  ^\^). 
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La  inembraDe  étant  |>ar  définîtioii  imperméable  aux 
corps  dissous,  le  coefficient  d'imitibition  I  relutif  à  un 
mâme  dissolvant  est  indépendant  de  la  nature  et  de  la 
concentration  des  solutions  ;  en  conséquence  de  la  même 
hvpolUèse,  /ne  dépendra  que  de  la  concentration.  Dès 
lors,  pour  des  solutions  éc|uiniotécutaires,  Al  ei  K  ont 
respectivement  une  valeur  invariable,  quel  que  soit  le 
corps  dissons  :  il  en  résulte  que  le  débit  eL  la  pression 
osmotiques  soni  constants.  Nous  a|>pellerons  valeurs 
thf'oriques  les  valeurs  expérimeniales  constantes  ainsi 
observées. 

Aussitôt  que  le  corps  dissous  vienl  à  pénétrer  la  mem- 
brane et  à  diosmoser.  même  en  quantité  minime,  dans  le 
dissolvant,  on  observe  une  diminution  considérable  sur 
les  valeurs  théoriques  du  débit  et  de  la  pression  osmo- 
tiques. De  plus,  la  perte  de  concentration  subie  par  la 
solution  et  la  fuite  due  à  ladiosmose  sont  impuissa nies 
à  rendre  compte  de  ces  écarts  expérimentaux,  auxquels 
il  faut  chercber  une  explication  plus  satisfaisante.  Elle  ne 
parait  pos  impossible  à  fournir. 

Lorsque  la  paroi  n'est  plus  semi-perméable,  le  corps 
dissous  imprègne  évidemment  la  membrane  dans  toute 
son  épaisseur  et  c'est  un  fait  d'observation  que  la  concen- 
tration, dans  la  membrane,  du  corps  dissous  va  en  décrois- 
sant de  la  solution  vers  le  dissolvant.  Par  suite,  la  valeur 
de  I  diminue  ci  devient  l'  <  I  ;  nous  aurons  aussi  il'  <  AL 
Ces  deux  facteurs,  sous  la  dépendance  desquels  nous  pla- 
(,'ons  le  débit  osmotique,  venant  à  décroître,  il  s'ensuivra 
un  abaissement  du  débit,  indépendamment  des  erreurs 
expérimentales  provenant  de  la  diosmose. 

La  variation  corrélative  de  pression  osmotique  se  rat- 
laclie  au\  mêmes  causes,  si  l'on  admet  que  la  proposition 
de    M.   Jean   Perrin  (')    puisse    se    traduire  ainsi  :    »    \.a 


ssion  osmoliqiie  esl  l'accroissement  de  pression  que 
t  subir  la  solution  pour  que,  du  côlé  de  cette  solution, 
'ocfficienl  d'inibiljition  dn  dissolvant  redevienne  égal 
elui  du  dissolvant  pur.  »  L'accroissement  de  pression 
essaire  à  rendre  i  <?gal;i  I  dépend  de  la  différence!  —  /'. 

voit  Immédiiiteiucut  que,  la  membrane  n'étaut  plus 
jerméable  an  corps  dissous,  la  pression  osmotique  di- 
luera avec  la  valeur  de  I  —  /. 

Lu  résumé,  dès  que  la  membrane  esl  imprégnée  par  le 
ps  dissous,  et  sans  qu'il  soii  alors  besoin  d'attribuer  à 
liosmosG  une  importance  quelconque,  la  pression  et  le 
lit  osmotiqucs  tombent  bien  au-dessous  de  leurs  valeurs 
oriques.  Le  débit,  en  particulier,  se  retrouve  sous  la 
lendance  immédiate  de  1  et  de  AL 

)n  comprend  ainsi  aisément  pourquoi,  dans  le  cas 
léral  de  membranes  douées  d'aftinilés  électives  parfois 
cnluées  vis-à-vis  des  corps  dissous,  les  variations  con- 
lelles  de  I  et  de  Al  masquent  plus  ou  moins  la  relation 

unit  F  au  débit  osmotique. 

Membranes permi'nbles.  —  Avec  les  solutions  comme 
c  les  liquides  purs,  le  débit  osmotique  en  paroi  per- 
ible  dépend  de  la  valeur  du  cocITiCTenl  d'imbibitton  1 
liquide  actif,  c'est-à-dire  du  dissolvant, 
in  effel,  le  transport  osniotique  ne  peut  s'effectuer  que 

le  cbeminement  progressif  des  molécules  du  dissol- 
t  qui  imbibe  la  membrane.  Pour  une  série  de  solutions 
même  nature,  il  faut  que  le  nombre  de  ces  molécules 
te  constant,  quelle  que  soit  la  concentration  do  la 
illion  vers  laquelle  se  produit  l'osmose,  piiur  que  le 
lit  varie  proportionnellement  à  la  vitesse  de  dcpla- 
lent  de  ces  molécule*. 

)r,  dans  chaque  expérience  d'osmose,  nous  avons  dé- 
niné  le  coeflicient  /  relatif  à  cette  cxpéncnce,  c'esi- 
ii-e  le  volume  de  dissolvant  contenu  dans  la  solution 
orbée  par  la  membrane;  celle  quantité  est  précisément 
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proportionnelle  au  nombre  des  molécules  du  dissolvant, 
par  lesquelles  se  produit  alors  l'écoulement  osmotique. 
Mais  nous  avons  constaté  que  le  coefficient  i  diminue 
quand  la  concentration  croît,  et  cela  pour  deux  raisons  : 
d'une  part,  la  concentration  de  la  solution  absorbée  aug- 
mente et,  par  suite,  le  rapport  des  molécules  dissolvantes 
aux  molécules  totales  diminue  ;  d'antre  part,  le  volume 
même  de  la  dissolution  absorbée  par  la  membrane  devient 
de  plus  en  plus  faible.  Il  en  résulte  que  la  section  d'écou- 
lement, si  l'on  peut  ainsi  parler,  ne  reste  pas  constante, 
mais  diminue  à  mesure  que  la  solution  initiale  devient 
plus  concentrée. 

On  conçoit  dès  lors  que,  malgré  l'influence  accéléra- 
trice, comparable  à  une  pression  hydrostatique  croissante, 
qu'ont  sur  l'osmose  les  facteurs  AI  et  F,  le  débit  osmo- 
tique augmente  moins  vite  que  la  concentration;  il  pourra 
même  passer  par  un  maximum,  si  la  section  d'écoulement, 
c'est-à-dire  le  coefficient  «,  diminue  trop  rapidement. 

Tel  est  précisément  le  cas  avec  les  solutions  aqueuses 
d'alcool  éthylique  et  la  vessie  de  porc.  Nous  avons  reconnu 
que  le  débit  osmotique  réel  de  l'eau  passe  alors  par  un 
maximum  pour  une  concentration  d'environ  r""',3  et 
que  toute  explication  de  ce  fait,  basée  sur  les  varia- 
tions anormales  qu'offrent  les  propriétés  physico-chi- 
miques des  mélanges  d'alcool  éthylique  et  d'eau,  n'est 
pas  admissible.  Or,  taiïdis  que,  pour  les  solutions  d'acide 
acétique,  par  exemple,  la  variation  relative  de  «en  fonction 
de  la  concentration  n'est  que  de  |,  ce  coefficient  tombe, 
pour  les  solutions  d'alcool  élhylique,  de  94  à  3o,  c'est- 
à-dire  qu'il  perd  plus  des  |  de  sa  valeur  primitive. 

De  même,  la  relation  de  causalité  qui  unit  le  débit 
osmotique  û  à  la  diminution  AI  du  coefficient  d'imbibition 
ressort  à  l'évidence  de  l'ensemble  dos  résultais  obtenus 
avec  le  papier  parchemin  et  la  vessie  de  porc,  lorsqu'on  fait 
varier  soit  la  concentrai  ion,  soit  la  nature  du  corps  dissous. 
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Nous  avons  Irouvé,  en  effel,  que  pour  des  concentrations 
équinaoléculaires,  aux  variations  de  AI  correspondent  des 
variations  parallèles,  en  signe  et  en  intensité,  du  débit 
osmotique.  C'est  ainsi  que  nous  avons  vu  des  valeurs 
négatives  de  A[  entraîner  une  osmose  négative  réelle, 
fait  nouveau  très  important  au  point  de  vue  des  théories 
du  mécanisme  osmotique.  Si  nous  nous  reportons  au 
schéma  précédent,  il  est  clair  que  le  dissolvant  pourra 
passer  de  la  gauche  vers  la  droite,   quand  nous  aurons 

A  vrai  dire,  Cl  ne  sera  négatif  que  si  rinfluence  néga- 
tive de  AI  est  assez  forte  pour  surmonter  Tinfluence  tou- 
jours positive  de  F.  C'est  pourquoi  nous  avons  observé 
une  persistance  de  ces  valeurs  négatives  de  AI,  au  regard 
d^une  osmose  déjà  positive,  comme  aussi  un  accroissement 
de  û  plus  rapide  que  la  concentration,  lorsque  AI  tend  à 
devenir  positif. 

En  résumé,  je  me  crois  en  droit  de  tirer  de  mes  recher- 
ches cette  conclusion  queTétroite  conncxité,  qui  se  mani- 
feste entre  les  phénomènes  osmotiques  et  les  affinités 
quasi-chimiques  de  la  meml)rane  pour  les  substances 
osmosantes,  ne  joue  pas  seulement  un  rôle  de  condition, 
mais  a  toute  la  valeur  d'une  relation  quantitative. 

Cette  étude  conduit  donc  à  une  conception  de  Tosmose 
diamétralement  opposée  aux  théories  fondées  sur  les 
seules  propriétés  physiques  des  liquides,  et  notamment 
à  la  théorie  récente  de  MM.  Battelli  et  Stefanini.  C'est,  à 
mon  sens,  dans  le  jeu  mutuel  de  la  triple  aiïinité  réci- 
proque entre  la  membrane  et  les  corps  osmosants,  qu'il 
convient  de  chercher,  avec  Nernst,  P. -S.  Barlovv,  Kahlen- 
berg  et  tant  d'autres,  une  explication  rationnelle  du  mé- 
canisme osmotique. 
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Par  m.  O.  WYROUBOFF. 


La  théorie  de  la  valeoce,  ai  fondameniale  dans  la  Chimie 
moderne,  traverse  acltiellement  une  crise  aiguë.  A  la  voir 
battue  en  brèche  de  tous  côtés,  a  considérer  les  larges 
lézardes  qui  s'y  sont  produites,  on  se  demande,  non  sans 
inquiétude,  ce  qu'elle  va  hientôt  devenir  et  quel  sort  est 
réservé  à  l'édifice  de  la  Chimie  atomique  dont  elle  était  la 
plus  solide  base. 

Je  n'ai  |kis  à  faire  ici  l'historique  de  cette  théorie;  on 
le  liouvera  dans  l'excellent  travail  de  M.  Hinrichsen  ('), 
mais  il  me  faut  indiquer  sommairement  les  étapes  par  les- 
quelles elle  a  successivement  passé,  pour  faire  mieux  com- 


pr 


ndre  ses  actuelles  insuffisances. 


Sous  sa  première  forme  elle  était  une  notion  très  sir'" 
el  1res  précise.  L'atome  de  chaque  élément  à  côté  de 
poids  spécial  possédait  une  capacité  de  saturation, 
atoiiiicilé,  une  valence  qui  lui  était  propre  et  qui  pei 
tait  dans  toutes  ses  combinaisons.  Ces  deux  propri 
étaient  caractéristiques  d'une  matière  donnée;  elle 
présentaient  cofnme  une  interprétation  très  heureusi 
laloiempiriquedesproporlionsdéfinies.  Toute  théorie) 
être  scientifique  doit  en  effet  expliquer  un  fait  partict 


par  un  laii  plus  général; 


atence  était  i 


priélé  immanente  de  l'atome,  la  proportionnalité  déi 
dans  les  combinaisons  en  était  l'indispensable  corolli 
Peut-être  ces  notions  nouvelles  eussent-elles  passé 
perçues  si  Kekulé,  leur  véritable  promoteur,  n'y  s 
ajouté  l'idée  très  ingénieuse  de  la  tétravalence  du  cari 

('  )  Ueber  den  gegenwdrligeii  Stand  der  Valenslelut,  igoï. 
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et  des  liaisons  multiples.  Cette  idée  arrivait  au  moment 
delà  première  floraison  de  la  Chimie  organique;  elle  fut 
la  bienvenue,  car  non  seulement  elle  expliquait  d'une 
façon  très  simple  tous  les  faits  connus  qui  avaient  semblé 
si  obscurs,  mais  elle  permettait  encore  de  prévoir  théori- 
quement des  faits  que  l'expérience  confirmait  immédiate- 
ment. Malheureusement  de  nombreux  corps  de  la  Chimie 
minérale  contredisaient  d'une  façon  formelle  la  notion 
de  Tunivalence  des  atomes.  Des  éléments  électronégatifs 
comme  le  chlore  ou  le  soufre  se  combinaient  à  l'oxygène 
en  proportions  très  variées,  des  éléments  électroposilifs 
comme  le  fer  donnaient  plusieurs  oxydes;  il  fallait  donc 
admettre  qu'un  même  atome  pouvait  suivant  les  circon- 
stances posséder  des  valences  très  différentes.  On  essaya 
bien  de  quelques  hypothèses  plus  ou  moins  ingénieuses 
pour  soutenir  une  insoutenable  conception;  mais,  comme 
il  arrive  toujours  lorsqu'il  s'agit  d'hypothèses  imaginées 
pour  les  besoins  d'une  mauvaise  cause,  elles  disparurent 
rapidement  les  unes  après  les  autres. 

C'est  ainsi  qu'est  née  la  théorie  delà  plurivalence  mise 
en  honneur  en  France  par  Wurtz  et  son  école  et  qui  est 
encore  aujourd'hui  presque  universellement  acceptée. 
Cette  fois  l'atomicité  n'était  plus  une  propriété  immuable 
de  l'atome,  elle  était  pour  un  même  élément  variable  sui- 
vant les  conditions  dans  lesquelles  se  faisait  la  combinaison . 
Il  est  incontestable  que  sous  cette  nouvelle  forme  la  théo- 
rie évitait  les  critiques  sous  lesquelles  succomba  la  con- 
ception de  Kekulé;  mais  on  ne  remarqua  pas,  ou  l'on  fit 
semblant  de  ne  pas  remarquer,  que  la  plurivalence  n'était 
plus  une  théorie  scientifique,  que  ce  n'était  plus  que  la  con- 
statation d'un  fait  d'observation  et  une  paraphrase  delà  loi 
des  proportions  multiples.  En  effet,  tant  qu'on  ne  nous- 
aura  pas  montré  pourquoi  tel  élément  donné  dans  des 
conditions  déterminées  prend  telle  valence  plutôt  que 
telle  autre,  qu'est-ce  que  la  conception  de  la  plurivalence 
peut  nous  apprendre  de  nouveau? 
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Mais  il  est  un  aiiire  point  passé  inaperçu  et  qui  mérite 
d'être  signalé.  Ce  sont  les  chimistes  organiciens  qui  ont 
imaginé  la  plurivalence  pour  les  besoins  de  la  ChimietniDé- 
rale  dont  ils  ne  s'occupaient  pas  et  ils  ont  conservé  pour 
leurs  besoins  personnels  la  vieille  théorie  de  Kekulé  :  uni- 
valence  du  carbone  eL  ses  liaisons  multiples.  De  sorte 
qu'il  y  eut  en  même  temps  et  côte  à  côte  deux  concep- 
tions contradictoires  de  la  valence,  invariable  pour  le  car- 
bone, essentiellement  changeante  pour  tous  les  autres 
éléments.  Pourquoi  donc  le  carbone  aurait-il  cette  position 
exceptionnelle  parmi  les  soixante-dix  corps  élémentaires 
actuellement  connus?  Est-ce  parce  qu'il  est  tétravalent, 
comme  on  I'q  dit  plus  d'une  fois?  Mais  l'étain,  le  silicium, 
le  titane,  le  platine  le  sont  aussi  :  pourquoi  ne  présentent- 
ils  pas  de  doubles  el  de  triples  liaisons  ?  On  peut  répondre 
sans  doute  que  c'est  là  une  propriété  irréductible  de  la 
matière  et  qu'il  n'y  a  dès  lors  pas  à  l'expliquer;  mais  alors 
comment  se  fait-il  que  le  carbone  soit  incontestablement 
bivalent  dans  son  oxyde  et  son  monosulfure?  On  n'et 
même  pas  d'écarter  celte  difficulté,  on  se  content 
l'ignorer  et  de  passer  outre.  Telle  est  la  singulière  log 
qui  préside  parfois  au  développement  des  Sciences  les 
positives. 

Je  m'empresse  de  dire  cependant  que  quelques  es 
plus  philosophiques  que  les  autres  ont  été  frappé 
cette  incohérence  et  ont  proposé  une  conception  nouv 
en  quelque  sorte  mixte,  plus  élastique  et  par  cela  n 
plus  conforme,  du  moins  en  apparence,  aux  faits  ol 
vés.  Il  existe  pour  chaque  élément  une  valence  maxù 
invariable  qui  lui  est  propre  el  qui  le  caractérise,  mai 
n'est  pas  toujours  el  nécessairemeul  atteinte.  De  n 
que  la  force  d'un  aimant  se  mesure  non  pas  par  un  \. 
accidentel  quelconque,  mais  par  le  maximum  qu'il 
supporter,  la  valence  d'un  atome  se  déllnit  par  le  maxii 
d'atomes  qu'il  peut  s'adjoindre  ( Erleameyer,  L.  Ma, 

Au  premier  abord   cette  nouvelle  conception  sci 
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beaucoup  plus  plausible,  el  pourlani  une  grave  objeclîon 
peut  lui  être  faite.  Puisque  le  maximum  de  valence  est  la 
propriété  caractéristique  de  l'atome,  les  combinaisons  où 
ce  maximum  est  réalisé  doivent  être  les  plus  stables  ;  or 
c'est  souvent  le  contraire  qu'on  observe  ;  l'acide  chromique 
se  transforme  par  la  calcina tion  en  oxyde  vert,  le  ses- 
quioxyde  de  fer  en  oxyde  magnétique.  On  a  imaginé  alors 
une  hypothèse  parfaitement  invérifiable  d'ordre  cinétique. 
Les  atomes  ne  sont  pas  en  repos,  ils  se  meuvent  autour 
de  centres  d'équilibre  et  d'autant  plus  vite  que  la  tempé- 
rature est  |)lus  élevée;  la  chaleur  diminue  donc  leur  capa- 
cité de  combinaison  (Van't  Hoff).  Malheureusement  cette 
explication  qui  s'applique  à  certains  cas  est  en  contra- 
diction avec  bon  nombre  d'autres  :  le  protoxyde  d'étain 
se  transforme  par  la  calcination  en  acide  sta unique,  l'oxy- 
dule  de  cuivre  en  oxyde,  l'oxyde  céreux  en  oxyde  céroso- 
cérique. 

Ce  résumé  sommaire  nous  montre  clairement  que  la 
théorie  de  la  valence,  sous  ses  trois  formes,  n'est  et  n'a 
jamais  été  qu'un  mélange  à  proportions  variables  de 
notions  vagues,  contradictoires  et  d'insoutenables  hypo- 
thèses. Pourtant,  et  ceci  mérite  d'être  relevé,  elle  a  été 
féconde  à  toutes  les  époques,  elle  a  rendu  sinon  à  la 
Chimie  générale,  du  moins  à  la  Chimie  organique,  d*inap- 
préciables  services.  On  peut  même  affirmer,  sans  crainte 
de  se  tromper,  que  si  l'on  avait  admis  comme  on  commence 
à  le  faire  aujourd'hui  les  valences  variables  ou  la  valence 
maximum  pour  le  carbone,  si  l'on  avait  rejeté  les  liaisons 
multiples  en  attribuant  comme  on  le  fait  couramment  de 
nos  jours  la  bi  ou  la  trivalence  au  carbone,  la  Chimie 
organique  ne  serait  pas  arrivée  si  rapidement  au  degré 
de  développement  où  nous  la  voyons. 

Comment  se  fait-il  qu'une  conception  manifestement 
insuffisante  et  illogique  ait  abouti  si  facilement  à  des 
résultats  incontestablement  exacts?  C'est  là  une  ques- 
tion  qui  se    pose   souvent  dans   l'histoire   des  Sciences 
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et  dont  la  réponse  se  présente  toujours  sous  la  même 
forme.  Au  moment  où  est  née  la  première  idée  de  la 
valence  comme  complément  nécessaire  de  la  théorie  ato- 
mique qui  datait  de  Dalton,  la  Chimie  organique  avait 
devant  elle  le  redoutable  problème  des  isomères,  qui  se 
compliquait  tous  les  jours  et  pour  la  solution  duquel  on 
ne  possédait  alors  aucun  fil  conducteur.  La  conception 
de  Kekulé  a  été  ce  fil  qui  a  permis  de  parcourir  le  dédale 
et  d'en  dresser  le  plan.  Tétravalence  du  carbone  et  possi- 
bilité de  ses  liaisons  multiples,  telle  a  été  et  telle  est 
encore  aujourd'hui  l'idée  maîtresse  de  la  Chimie  orga- 
nique. Tout  le  reste  :  valences  variables,  valences  maxi- 
males, appartient  à  co  qu'on  pourrait  appeler  la  Chimie 
générale  et  n'a  eu  aucune  influence  sur  les  destinées  de 
la  chimie  très  spéciale  du  carbone. 

La  valence  n'a  donc  pas  été  une  théorie,  c^est-à-dire 
l'interprétation  d'un  fait  particulier  par  un  fait  plus  géné- 
ral, mais  une  hypothèse  qui  comme  toutes  les  hypothèses 
réellement  scientifiques  a  permis  de  résoudre  un  pro- 
blème spécial.  Les  difficultés  ont  commencé  le  jour  où 
les  deux  branches  do  la  Chimie  ont  tente  de  se  placer  sous 
une  même  discipline  et  où  de  nouveaux  et  nombreux 
problèmes  ont  surgi. 

La  conception  de  la  valence,  sous  ses  Irois  formes,  était 
explicitement  réservée  aux  combinaisons  dans  lesquelles 
le  taux  de  la  valence  de  chacun  des  éléments  combinés 
n'était  pas  supérieur  au  chiffre  admis.  Or,  en  étudiant  de 
plus  près  les  composés  minéraux,  on  en  rencontra  un 
grand  nombre  dans  lesquels  ce  taux  était  de  beaucoup 
dépassé;  on  leur  donna  le  nom  de  combinaisons  molé- 
culaires et  il  fut  unanimement  convenu  que  la  théorie 
atomique  n'avait  pas  à  s'en  occuper.  Celte  séparation  des 
combinaisons  en  deux  groupes  distincts  et  antagonistes 
est-elle  rationnelle?  On  a  essayé  de  le  démontrer.  On  a 
dit  que  les  combinaisons  moléculaires  ne  pouvaient  exister 
à  l'état  de  vapeur,   on  a  dit  aussi  qu'elles  ne  pouvaient 
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faire  de  doubles  décompositions:  dous  savons  aujourd'hui, 
à  n'en  pas  douter,  que  ces  deux  affirmations  sont  inexactes. 
Et  d'ailleurs  quel  droit  avons-nous  de  choisir  arbitrai- 
rement telle  ou  telle  propriété  très  particulière  pour 
placer  entre  les  corps  composés  une  infranchissable 
barrière  ? 

Deux  propriétés  caractérisent  les  combinaisons  chi- 
miques :  elles  sont  accompagnées  d'un  effet  thermique  et 
elles  sont  soumises  aux  lois  de  Proust  et  de  Dalton.  Les 
combinaisons  dites  moléculaires  possèdent  ces  propriétés 
au  même  titre  que  les  combinaisons  atomiques;  elles  sont 
donc  de  même  ordre,  et  une  même  théorie  chimique  doit 
pouvoir  interpréter  toutes  les  deux.  Entre  elles  il  n'y  a 
en  réalité  qu'une  seule  différence  :  la  théorie  atomique 
telle  qu'elle  existe  actuellement  explique  les  unes  et  est 
incapable  d'expliquer  les  autres. 

En  bonne  logique,  cela  démontre  non  l'existence  de 
deux  espèces  différentes  de  combinaisons  chimiques, 
mais  l'insuffisance  d'une  théorie  qu'on  s'est  habitué  petit 
à  petit  à  considérer  comme  une  vérité  acquise. 


II. 


Cette  conclusion  si  simple  et  si  naturelle  et  sur  laquelle 
on  a  pendant  si  longtemps  fermé  les  yeux  a  fini  par  s'im- 
poser aux  esprits  réllëchis,  et  nous  voyons  apparaître  de 
tous  côtés  des  tentatives  de  réforme  radicale.  On  ressent 
de  plus  en  plus  la  nécessité  de  mettre  un  peu  d'ordre  dans 
ce  chaos  de  conceptions  contradictoires,  d'introduire  un 
peu  d'unité  dans  cet  amas  de  théories  hétérogènes. 

On  aborda  la  question  par  deux  côtés  à  la  fois.  Les 
uns  cherchèrent  à  ramener  la  chimie  du  carbone  à  la 
conception  de  la  valence  variable  admise  pour  tous  les 
autres  éléments,  et  à  se  débarrasser  du  même  coup  de 
l'hypothèse  des  liaisons  multiples  qui  joue  un  si  grand 
rôle   dans   l'interprétation   des   composés   organiques  et 
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dont  l'extrême  invraisemblance  a  été  signalée  depuis  long- 
temps. Comment  admettre,  en  eCTet,  que  des  combinaisons 
dans  lesquelles  l'adhérence  entre  les  atomes  est  deux  fois 
plus  forte  soient  précisément  celles  où  la  liaison  se  défait 
le  plus  facilejneot? 

Les  autres,  se  plaçant  à  un  point  de  vue  plus  général, 
ont  tenté  de  réduire  à  une  commune  mesure  les  composés 
atomiques  et  les  composés  moléculaires.  Parmi  les  tenta- 
tives de  cet  ordre  qui  seules  m'inléressent  ici,  car  elles 
touchent  directement  au  sujet  que  je  me  propose  de  trai- 
ter, il  en  est  de  très  vagues  comme  les  anciennes  valences 
supplémentaires  de  l'école  de  Wurtz  qu'on  admettait  à 
contre-cœur  et  le  moins  souvent  possible,  mais  il  en  est 
aussi,  comme  celle  de  M.  Werner  ('),  de  beaucoup  la  plus 
importante,  qui  prennent  la  forme  d'une  véritable  théorie. 

Elles  ont  toutes  cependant  un  fonds  commun  et  une 
même  idée  directrice.  Sous  le  nom  de  valences  partielles, 
de  cr^ptovalence,  de   pseudovalence,  de  valences  secon- 
daires, elles  admettent  toutes  la  nécessité  d'élever  le  taux 
de  la  valence  admis  actuellement  pour  les  divers  éléments. 
C'est  là  une  idée  qui  se  présente  tout  naturellemi 
l'esprit  et  qui  est,  à  coup  sûr,  fort  séduisante  par  sa 
pticité  même,  car  elle   permet  d'interpréter  sans  au 
difficulté  les  composés  les  plus  compliqués  et  les  plu 
fractaires  à    l'ancienne  conception.  Voici,  par  exen 
les  composés  nettement  définis  et  très  bien  crislallist 
tri   et  du  pentaiodure  de  rubidium;    le    rubidium    i 
monoatomique,  ces  composés  ne  peuvent  éire  que  mol 
la  ires  et  doivent  être  considérés  comme  Rb  1,2 1  et  Rb; 
Élevons  le  taux  de  la  valence  du  métal  alcalin  cl  faiao 
égal  à  5,  les  deux  composés  rentrent  dans  la  notatiuu 
mique,  l'un  étant  un  composé  non  saturé  Rbl',   l'j 
présentant  le  maximum  de  saturation  Rbl^.  Il  en  e: 
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même  pour  les  hydrates  et  les  sels  doubles,  et  toute  la 
question  se  réduit  à  chercher  pour  chaque  élément  parti- 
culier le  nombre  maximum  de  valence  qu'il  faut  lui  attri- 
buer étant  donné  Tensemble  de  ses  combinaisons  connues. 
Ces  valences  ne  seront  sans  doute  pas  toutes  qualitative- 
ment égales,  leur  valeur  chimique  ne  sera  pas  la  même;  il 
y  en  aura  de  primordiales  et  d'autres  qui  ne  seront  que 
secondaires  et  plus  difficilement  satisfaites,  mais  elles  se- 
ront toutes  caractéristiques  d'un  élément  donné. 

Cette  conception  nouvelle,  si  ingénieuse  soil-elle,  se 
heurte  à  une  grave  objection  d'ordre  tout  à  fait  général. 
Si  la  capacité  de  saturation  d'un  atome  n'est  pas  une  de 
ses  propriétés  irréductibles,  si  elle  peut  varier  suivant  les 
hasards  de  nos  découvertes,  si  un  métal  alcalin  peut  de- 
venir hexavalent  lorsque  nous  serons  parvenus  à  ajouter 
encore  un  atome  d'iode  au  pentaiodure,  la  valence  n'est 
plus  une  conception  théorique,  elle  se  réduit  à  une  con- 
statation de  ce  fait  brutal  que  l'atome  de  tel  élément  est 
susceptible  de  se  combiner  dans  des  conditions  détermi- 
nées à  tant  d'atomes  de  tel  autre  élément  ;  elle  devient 
une  simple  formule  parfaitement  inutile,  car  elle  ne  per- 
met de  prévoir  aucun  fait  nouveau,  et  ne  donne  même  pas 
un  principe  de  classification  des  corps  simples.  Faut-il  en 
conclure  que  la  notion  même  de  valence  doit  être  définiti- 
vement abandonnée  et  chercher  quelque  autre  notion  plus 
générale  ou  plus  compréhensive  nous  permettant  d'abor- 
der la  solution  des  problèmes  qui  se  posent  dans  la  Chi- 
mie moderne,  si  riche  en  faits,  si  pauvre  encore  en  théo- 
rie? C'est  ce  qu'il  importe  d'examiner. 

Au  fond  de  toutes  les  théories  de  la  valence,  depuis 
celle  de  Kekulé  jusqu'à  celle  de  M.  Werner,  il  y  a  un 
malentendu;  on  y  confond  implicitement  ou  explicite- 
ment deux  choses  radicalement  distinctes  :  l'énergie  chi- 
mique inhérente  à  un  atome  et  sa  valence,  la  somme  des 
actions  chimiques  soumises  à  la  loi  des  proportions  défi- 
nies et  multiples,  qu'il  peut  exercer,  et  le  nombre  d'atomes 
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d'une  certaine  espèce  qu'il  ^ewis^ adjoindre  directement. 
Il  suit  de  là  qu'un  corps  dans  lequel  toutes  les  valences  se 
trouvent  satisfaites,  comme  le  sulfate  de  soude  par 
exemple  SO*(ONa)^,  doit  élre  considéré  comme  chimi- 
quement neutre,  tous  les  atomes  ajant  épuisé  leur  réserve 
d'énergie.  Et  pourtant  ce  corps  se  combine  avec  dégage- 
ment de  chaleur  à  io°****  d'eau,  c'est-à-dire  à  un  poids  de 
matière  supérieur  à  son  propre  poids. 

M.  Werner  paraît,  il  est  vrai,  éviter  cette  objection  en 
augmentant  outre  mesure  le  nombre  des  valences;  pour 
lui,  l'ensemble  de  toutes  les  valences  principales  et  secon- 
daires est  précisément  égal  à  la  totalité  de  l'énergie  chi- 
mique, de  sorte  que  valence  et  énergie  deviennent  syno- 
nymes et  représentent  un  seul  et  même  fait  :  la  capacité 
maximum  de  saturation  d'un,  élément  donné.  Mais  l'ob- 
jection n'en  subsiste  pas  moins,  car  il  y  a  confusion  de 
propriétés  très  distinctes,  ce  qui  est  toujours  grave  dans 
les  Sciences  exactes,  dont  le  rôle  principal  est  de  séparer 
le  plus  nettement  possible  les  diverses  propriétés  de  la 
matière. 

Je  vais  essayer  de  montrer  que,  en  séparant  les  deux 
ordres  d'actions  chimiques  qu'on  confond  arbitrairement, 
le  problème  de  la  valence  et  du  même  coup  celui  des 
combinaisons  moléculaires  se  simplifient  singulièrement. 
Considérons  une  molécule  M  (OH)'*  et  supposons  que  n 
soit  ici  le  nombre  maximum  que  l'atome  M  puisse  at- 
teindre. Dans  cet  état  l'atome  est,  d'après  la  conception 
classique  de  la  valence,  parfaitement  saturé,  et  nous 
n'avons,  en  effet,  aucune  raison  de  ne  pas  le  considérer 
comme  tel,  puisqu'il  ne  peut  plus  se  combiner  à  de  nou- 
veaux hydroxyles.  Nous  envisagerons  donc  le  nombre  n 
comme  représentant  la  véritable  valence  ou  atomicité  de 
l'atome.  Comment  celte  molécule  s'est-elle  constituée? 
Par  simple  addition  d^ hydroxyles  ou,   si  l'on   aime 

mieux  et  ce  qui  revient  au  même,  de  -  atomes  d'oxygène 
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et  de  -  molécules  d*eaii.  Mais  Fénergie  propre  aux  divers 

atomes  qui  la  composent  est  loin  d'être  épuisée,  et  ce  re- 
liquat permet  à  la  molécule  de  se  combinera  de  nouveaux 
atomes  ou  même  à  de  nouvelles  molécules.  S'il  s'agit  d'un 
corps  soluble,  K(OH)  par  exemple,  nous  constatons  qu'il 
y  a  au  contact  de  l'eau  dégagement  de  chaleur,  par  consé- 
quent combinaison.  Ici  encore,  nous  avons  un  maximum 
d'affinité,  car  le  composé  RHO,2H2  0  absorbe  de  la  cha- 
^■\'  ^  leur  en  se  dissolvant,  et,  comme  la  combinaison  est  sou- 

f^  mise  à  la  loi  de  Dalton,  nous  pouvons  mesurer  l'énergie 

consommée  au  moj^en  d'une  unité  conventionnelle,  comme 
nous  avons  mesuré  tout  à  l'heure  la  valence  de  l'atome. 
Nous  avons  ainsi  une  seconde  valence  maximum  /i',  mais 
fort  différente  de  la  première,  l'une  étant  atomique  et 
appartenant  exclusivement  à  l'atome  réagissant,  l'autre 
moléculaire,  résultant  de  l'énergie  résiduelle  de  tous  les 
atomes  entrant  dans  la  formation  de  la  molécule;  elles  ne' 
sont,  en  effet,  pas  nécessairement  égales  et  l'on  peut 
avoir  n  =  n'.  Peut-être  même  vaudrait-il  mieux,  pour  la 
clarté  et  la  simplicité  du  langage,  désigner  par  atomicité 
la  valence  atomique,  terme  qui  a  été  employé  jadis  préci- 
sément dans  le  même  sens,  et  réserver  le  nom  de  valence 
à  ce  que  je  viens  d'appeler  valence  moléculaire. 

La  molécule  formée  en  vertu  de  l'atomicité  de  l'atome 
est  le  résultat  d'une  simple  addition.  Fe  devient  Fe(OH)^ 
ou  Fe(OH)',  Ci  devient  CIH;  il  n'y  a  là  aucun  doute, 
puisqu'il  n'y  a  aucune  ambiguïté.  Mais  par  quel  méca- 
nisme la  molécule  qui  a  sa  valence  propre  se  combine-t-elle 
à  d'autres  molécules?  C'est  ce  qu'il  nous  faut  examiner 
maintenant. 

III. 

Dans  la  théorie  classique,  strictement  atomique,  qui 
distribuait  les  éléments  d'une  molécule  complexe  autour 
d'un  atome  central  dont  l'atomicité  entrait  seule  en  ligne 
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décompte,  tonte  combinaison  d'une  raolëcule  saturée  avec 
une  autre  molécule  également  saturée  devait  nécessaire- 
ment se  faire  par  échange  de  valences,  par  substitution 
avec  élimination  de  quelque  cbose  pour  que,  après  la 
combinaison,  l'atome  puisse  conserver  intacte  son  ato- 
micité. Il  est  clair  en  elfet  que,  pour  qu'une  molécule 
M{OH)"  puisse  se  combiner  à  nClH,  par  exemple,  sans 
que  l'atome  M  change  sa  capacité  de  saturation,  il  fallait 
que  la  réaction  se  fasse  suivant  l'équation 
(i)  MCOH)"-!-  nGIH  =  MCt''-i-/iH>0. 

C'était  là  une  conséquence  inéluctable  de  la  conception 
fondamentale  qui  était  à  la  base  de  toute  la  théorie. 

Mais,  si  l'on  admet,  comme  je  l'ai  fait  plus  haut,  que  la 
valence  de  la  molécule  est  indépendante  de  l'alomicité  de 
l'atome  qui  en  est  l'origine,  la  nécessité  de  l'équation  (i) 
disparait,  et  nous  n'avons  plus  aucune  raison  de  ne  pas 
admettre  que,  dans  la  molécule  complexe  comn"^  dan* 
la  molécule  simple,  la  combinaison  se  fait  par  sii 
dition  suivant  l'équation 

(2)  M(0H)''4-nGIH  =  M(0H)'',  nClH. 

Il  nous  faudra  même  conclure  que  l'équation  (: 
sente  le  mécanisme  le  plus  naturel,  le  plus  nom 
combinaison  de  deux  molécules  prises  toutes  le 
l'état  de  saturation  atomique. 

Je  suis  fort  loin  de  prêcher  le  retour  pur  et  sii 
vieille  Chimie  de  l'addition  chère  à  l'école  de  B 
et  je  reconnais  volontiers  le  très  grand  méril 
Chimie  atomique moderned'avoiratlié dans  une  j 
sure  ce  qu'il  y  avait  d'acceptable  dans  les  concep 
grand  chimiste  suédois  aux  idées  très  exagéra 
de  la  Cliimie  unitaire  de  Laurent  et  de  Gerhardt. 
et  substitution  sont  également  admissibles,  comn 
sait  remarquer  Wurtz  dans  le  discours  préliminaii 
Dictionnaire;  mais  le  malheur  est  qu'on  n'a  adi 
alliance  que  pour  la  Chimie  organique,  où  l'on  ei 
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ment  usé.  Pour  la  Chimie  minérale,  la  substitution  seule 
a  été  admise  et  Téquation  (i)  est  la  seule  qui  ait  cours  en- 
core aujourd'hui,  sauf,  bien  entendu,  pour  les  composés 
dits  moléculaires  dont  on  ne  s^occupait  même  pas. 

Quelle  est  la  raison  de  celte  étrange  anomalie?  Elle  est 
bien  simple.  Il  s'est  fait  en  Chimie  deux  mentalités  diffé- 
rentes :  les  uns  cherchant  les  faits  sans  s'inquiéter  de  leur 
interprétation,  les  autres  faisant  des  théories  et  ne  s'inté- 
ressant  qu'aux  faits  qui  pouvaient  les  confirmer.  Il  n'est 
donc  nullement  étonnant  que  les  chimistes  minéraux  et 
les  chimistes  organiciens  soient  arrivés  à  ne  plus  s'en- 
tendre et  soient  devenus  adversaires  faute  d'avoir  une 
doctrine  commune.  En  réalité,  il  n'y  a  et  ne  peut  y  avoir 
qu'une  seule  Chimie,  et  les  conceptions  qui  se  sont  trou- 
vées fécondes  dans  l'interprétation  des  combinaisons  du 
carbone  doivent  être  applicables  aux  combinaisons  de  tous 
les  autres  éléments. 

Nous  pouvons  donc  admettre  que,  dans  les  combinaisons 
minérales  les  plus  simples,  celles  dans  lesquelles  ^fei/o;  es- 
pèces de  molécules  se  trouvent  en  présence,  il  y  a  simple  ad- 
dition. De  même  que  dans  la  molécule  M  (OH)",  il  y  a  dans 
la  molécule  double  M( OH)", /i  Cl  H  ^a^wra^ton  de  valences 
atomiques  d'une  part,  moléculaires  de  l'autre,  il  n'y  a  pas 
d^ échange  de  valences,  il  n'y  a  pas  substitution»  Est-ce  à 
dire  que  dans  toutes  les  actions  de  contact  entre  deux 
molécules  hétérogènes  leur  intégrité  soit  conservée  tou- 
jours et  dans  toutes  les  conditions?  Aucunement,  et 
nous  verrons  tout  à  l'heure  un  groupe  de  composés,  jadis 
à  peine  entrevu,  aujourd'hui  fort  nombreux,  où  la  substi- 
tution avec  toutes  ses  conséquences  se  manifeste  de  la 
façon  la  plus  nette. 

Nous  considérerons  en  particulier  comme  produits  d'ad- 
dition les  selsy  qui  sont  les  composés  les  plus  simples,  les 
plus  stables  et  les  plus  anciennementconnus,  résultant  de  la 
juxtaposition  de  deux  molécules  douées,  l'une  de  la  fonc- 
tion basique,  l'autre  de  la  fonction  acide.  Il  n'est  nul  besoin 
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de  faire  îalervenir  ici,  comme  on  le  faisait  jadis  et  comme 
on  tend  à  le  faire  de  nouveau  de  nos  jours,  la  polarité  élec- 
ti-iquf,  puisqu'un  même  atome,  l'aluminiurn  parexemple, 
peut  dooner  une  molécule  AI(OH)'  qui  formera  tantôt 
un  sel  d'aluminium,  tantôt  un  aluniinaie.  il  nous  suffira 
de  dire  que  /es  sels  se  produisent  par  la  neutralisation 
de  deux  fonctions  différentes  sans  aucune  élimination 
d'eau  et  sont  caractérisés  par  la  propriété  d'être  élec- 
trolytes  et  de  faire  des  réactions  de  doubles  échanges. 

Je  reconnais  volontiers  qu'une  semblable  interprétation 
non  seulement  choque  au  plus  haut  point  les  idées  les 
mieux  établies,  mais  encore  se  heurte  à  une  objection  ca- 
pitale qui  se  présente  tout  naturellement  à  l'esprit.  Elle 
suppose  en  effet  que  les  sels  renferment  de  l'eau  de  con- 
stitution, en  quantité  délinie  par  la  valence  des  deux  mo- 
lécules en  présence  ;  or  nous  connaissons  un  grand  nombre 
de  sels  avec  une  quantité  d'eau  moindre  ou  même  des  sels 
anhydres.  C'est  là  un  fait  d'observation  contre  lequel  au- 
cune théorie  ne  saurait  prévaloir.  Il  ne  manque  cependant 
pas  de  faits  bien  connus,  mais  auxquels  on  n'a  pr 
cune  attention,  qui  répondent  directement  ou  inc 
ment  à  celte  objection. 

Remarquons  d'abord  qu'il  existe  un  très  grand  i 
de  sels  hydratés  dont  on  ne  peut  enlever  toute  l'e 
changer  complètement  leur  caractère  ou  même  s 
décomposer.  A  cette  catégorie  appartiennent  les  : 
magnésiens,  dont  les  deux  dernières  molécules  d 
sont  chassées  qu'à  une  température  très  élevée  < 
les  anhydrides  deviennent  tout  à  fait  insoluble 
l'eau.  Même  observation  pour  les  chlorures  mag 
ou  alcah no-terreux;  les  premiers  se  décompose! 
qu'on  veut  pousser  la  déshydratation  au  delà  de 

MGI»,2mo. 
Ils  renferment  donc  de  l'eau  de  constitution  et  soi 
M(OH)'SO'H«    et     M{OH)»,aClH. 


536  G.    WYROUBOFF. 

Dans  tous  ces  cas,  et  Ton  pourrait  en  allonger  beaucoup 
la  liste,  il  se  produit  un  phénomène  qui  a  passé  inaperçu 
et  qui  est  très  caractéristique.  Les  dernières  molécules 
d'eau  ayant  une  très  forte  affinité  puisqu'elles  ne  peuvent 
être  éliminées  qu'à  haute  température,  comment  se  fait-il 
que  le  corps  déshydraté  ne  se  combine  plus  que  difficile- 
ment ou  ne  se  combine  même  plus  du  tout  à  Teau,  comme 
par  exemple  le  chlorure  rose  de  chrome  ou  le  sulfate  fer- 
rique?  N'est-on  pas  en  droit  de  conclure  de  là  que  les  sels 
anhydres  et  les  sels  hydratés  ont  des  constitutions  diffé- 
rentes et  ne  peuvent  par  suite  être  considérés  comme 
appartenant  à  une  même  catégorie  de  composés? 

Les  données  thermochimiques  viennent  à  l'appui  de 
cette  manière  de  voir.  Elles  sont  malheureusement  en 
petit  nombre,  car  on  ne  s'est  pas  préoccupé  de  chercher 
si  dans  les  hvdrates  des  sels  bivalents  l'addition  des  deux 
premières  molécules  dégage  plus  de  chaleur  que  les  autres. 
Mais  nous  avons  l'exemple  de  SO*Ga  qui,  en  se  dissol- 
vant dans  l'eau  et  se  transformant  en 

SO*Ga,  'iIPO  =  Ca(0H)2S0*H«, 

dégage  4^"S4î  tandis  que  le  gypse  en  se  dissolvant  ab- 
sorbe o^*\3,  et  l'exemple  de  BaCl^  qui  au  contact  de  l'eau 
en  se  transformant  en  BaCiS  2H»0  =  Ba(0H)2,  2CIH 
donne  -{-  2^"'  tandis  que  la  dissolution  de  l'hydrate  pro- 
duit —  5^**,  2.  Ces  chiffres  ne  mesurent  sans  doute  pas  les 
phénomènes  qui  sont  ici  des  sommes  d'actions  contraires  : 
le  corps  anhydre  en  se  dissolvant  absorbe  de  la  chaleur  et 
en  dégage  en  passant  à  l'état  hydraté,  sans  que  nous  puis- 
sions connaître  la  part  qui  revient  à  chacun  de  ces  deux 
effets  thermiques;  mais  ils  nous  donnent  des  indications 
très  nettes  au  point  de  vue  qualitatif,  le  seul  qui  nous  in- 
téresse ici.  Les  composés  déshydratés  se  combinent  à 
Veau  en  se  dissolvant  et  passent  de  l'état  d'anhydrides 
à  l'état  de  véritables  sels. 

Restent  les  composés  nombreux  qui  à  l'état  solide  sont 
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toujours  anhydres  el  qui  par  conséquent  manifestent  en 
se  dissolvant  un  effet  thermique  négatif  comme  PbCI*, 
KCl,  SO*K.»,  NO'K,  elc.  Ce  sont  cependant  de  vériubles 
sels  puisqu'ils  possèdent  la  propriété  fondamentale  des 
sels,  la  faculté  de  faire  des  doubles  décompositions.  Mais 
cet  état  salin  ne  s'observe  pour  tons  ces  corps  qu'en  so- 
lution aqueuse.  Le  chlorure  de  plomb  dissous  dans  CIH 
concentré  n'est  plus  précipilable  par  l'hydrogène  sulfuré, 
pas  plus  que  le  sulfate  de  plomb  en  solution  sutfurique, 
contrairement   à  ce  qu'on    pourrait   prévoir  d'après   les 
données  thermochimiques.  11  est  donc  naturel  d'admettre 
que  la  fonction  saline  n'apparaît  que  lorsque  les  corps 
anhydres  oni  repris,  au  contact  de  l'eau,  les  bjdroxyles 
sans  lesquels  un  sel  ne  saurait  exister.  Nombreuses  sont 
ici  les  analogies  sur  lesquelles  on  peut  s'appuyer.  Si  KCl 
est  toujours  anhydre,  NaCI  forme  à  basse  température  un 
hydrate  dont  tes  cristaux  ont  pu  être  mesurés.  NaBr  et 
Nal  forment  facilement  des  hydrates  même  à  température 
ordinaire;  à  côté  du  sulfate  potassique  on  a  les  hydrates 
très  Stables  du  sulfate  sodique;  les  nitrates  de  tous  les 
métaux  alcalins  sont,  il  est  vrai,  anhydres  dans  toutes  les 
conditions,  mais  le  nitrate  de  lithium  donne  facilement  à 
basse  température  un  hydrate  (').  On  peut  cîti 
même  ordre  d'idées  l'exemple  très  instructif  < 
de  strontium.  11  cristallise  comme  on  sait,  suiva 
pérature,  soit  à  l'état  anhydre,  soiLavec  4H'0; 
posé  anhydre  en  se  dissolvant  à  la  température 
absorbe  S*"",  i  alors  qu'à  cette  température  il 
stable  et  qu'il  a  dû  par  conséquent  se  transf( 
moins  en  grande  partie,  en  hydrate  avec  dégaj 


(')  Quoique  le  lilliiui 
cuminc  cela  résulte  de  mes  recherches  sur  les  silicolungstaC 
des  travaux  plusrécents  de  M.del''orcrand(y1/i/i.  de  C/iim.e 
il  constitue  par  l'ensemble  de  ses  caractères  un  intermédia 
éléments  alcalins,  avec  lesquels  on  t'a  si  longtemps  conf 
éiéments  alcalin 
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chaleur.  L'effet  thermique  observé  est  donc  ici  certai- 
nement la  somme  algébrique  de  deux  effets  contraires,  et 
ce  qui  le  démontre  c'est  que  le  nitrate  de  baryum,  qui  ne 
possède  pas  d'hjdrate  stable,  absorbe  en  se  dissolvant  une 
quantité  de  chaleur  presque  deux  fois  plus  grande  (9^**, 3). 
Les  mêmes  considérations  s'appliquent  aux  composés 
halogènes  des  métaux  alcalins.  Si  on  les  range  d'après  la 
quantité  décroissante  de  la  chaleur  absorbée  dans  l'acte  de 

la  dissolution  (*), 

A  i5  poar  100. 

KCl -4,4 

NaCl -1,2 

NaBr — o,3 

Nai -+-i,3 

on  constate  qu'ils  sont  rangés  en  même  temps  suivant  la 
facilité  de  plus  en  plus  grande  avec  laquelle  ils  forment 
des  hydrates. 

On  sait  que  tous  ces  chiffres  ne  sont  pas  constants, 
qu'ils  varient  pour  une  concentration  donnée,  parfois  no- 
tablement avec  la  température.  S'ils  sont  la  somme  de  deux 
actions  antagonistes,  il  est  clair  qu'ils  doivent  varier  si 
l'une  de  ces  actions  tend  à  disparaître.  Or  l'élévation  de 
la  température  empêche  de  plus  en  plus  le  corps  anhydre 
de  se  combiner  à  l'eau  qui  le  dissout;  l'absorption  de  la 
chaleur  qui  caractérise  l'acte  de  la  dissolution  doit  donc 
augmenter  avec  la  température;  c'est  en  effet  ce  que  l'on 
constate  dans  les  quelques  rares  expériences  faites  dans 
cette  direction  (NaCl,  KCl,  SO*Na*,  etc.).  Inversement, 
à  une  température  donnée  la  dilution  agira  dans  le  sens 
contraire  :  il  est  clair,  en  effet,  que  l'augmentation  du 
nombre  de  molécules  d'eau  doit  favoriser  l'hydratation  du 
corps  anhydre.  Les  sels  anhydres  sont  donc  le  résultat  de 
l'instabilité  des  sels  hydratés  à  l'état  solide.  En  solution 
aqueuse  ils  présentent  les  uns  comme  les  autres  un  équi- 

(*)  J^emprunte  tous  les  chiffres  thermochimiques  à  l'Ouvrage  clas- 
sique de  M.  Berthelot  {T/iermochimie,  t.  II,  1897). 
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libre  enlre  les  molécules  M„A,  M„A(OH)="  el  le  dissol- 
vant variable  avec  la  concenlralion  et  la  température.  Ce 
sontles  molécules  M  (OH)",  A(OH)",  dont  le  nombre  aug- 
mente avec  l'abaissement  de  la  température  et  l'augmen- 
tation de  la  dilution,  qui  agissent,  seules  dans  les  doubles 
décompositions,  et  les  seules  que  nous  appellerons  mo- 
lécules salines. 

IV. 

Celte  façon  de  voir  est  en  contradiction  manifeste  avec 
la  tbéorie  des  ions;  ià  où  j'admets  une  combinaison,  par 
conséquent  une  augmentation  de  poids  et  de  volume  de  la 
molécule,  elle  suppose  la  décomposition  totale  de  cette 
molécule  en  atomes,  d'un  genre  particulier.  Il  n'entre  pas 
dans  mon  plan  d'entreprendre  une  critique  détaillée  de 
celte  tbéorie,  ce  qui  m'enlrainerait  beaucoup  trop  loin 
et  ce  qui  serait  inutile,  car  elle  a  été  faite  plus  d'une  fois, 
de  façon  magistrale,  sans  entamer  le  bataillon  discipliné 
des  croyants.  Je  me  contente  d'exposer  une  idée  nouvelle 
et  de  constater  qu'elle  n'est  pas  en  contradiction  avec  les 
faits  physico-chimiques  dont  on  fait  aujourd'hui  tant  de 
cas. 

M.  Reycbler  (')  est  arrivé  en  effet  à  la  même  idée  par 
des  considérations  de  tout  autre  nature.  Préoccupé  surtout 
d'écarter  les  choquantes  invraisemblances  et  les  contra- 
dictions de  l'bypoihèse  des  ions  telle  qu'elle  est  actuelle- 
ment admise,  tout  en  conservant  son  idée  fondam 
l'augmentation  du  nombre  des  molécules  en  solui 
suppose  qu'un  sel  anbydre  MA  une  fois  dissous  dai 
se  scinde  en  deux  mob'cules  séparées  M(OH)  -H  AF 
lui,   il  y  a  dans  une  solution  donnée  équilibre  va 
suivantles  circonstances,  entre  un  nombre  nde  mo 
intact  MA  et  un  nombre  m  de  molécules  iransforn 

(')  Les  théories  p/i^iico-chimiguet,  3*  édition,  i!|d3. 
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un  système  M(OH)+  AH,  m  croissant  avec  la  dilution 
et  pour  une  même  dilution  diminuant  avec  Télévation  de 
la  température. 

J^arrive,  comme  on  Ta  vu  plus  haut,  aux  mêmes  con- 
clusions avec  celte  différence  capitale  que  je  considère  les 
molécules  basiques  et  acides  réunies  en  vertu  de  leurs  va- 
lences en  molécules  salines  M  (OH)  AH  combinées  ionlXe 
nombre  augmente  naturellement  avec  la  dilution  comme 
le  nombre  du  système  M(0H)-4-AH  de  M.  Reychler. 
Cette  différence  de  conception  lient  à  la  différence  de 
points  de  vue  auxquels  nous  nous  plaçons.  Je  reste  sur  le 
terrain  de  la  Chimie.  M.  Reychler,  comme  les  auteurs  dont 
il  combat  les  hypothèses,  a  surtout  évolué  sur  le  domaine 
de  la  Physique.  Hydrolyse  et  électrolyse  sont  considérées 
comme  des  phénomènes  de  même  ordre,  ce  qui  facilite 
singulièrement  l'interprétation  de  ce  qu'on  appelle  les 
phénomènes  physico-chimiques.  Mais  si  le  courant  élec- 
trique décompose  tous  les  sels,  et  si  la  dissolution  aqueuse 
en  décompose  quelques-uns,  quel  droit  avons-nous,  autre 
que  celui  fort  contestable  de  vouloir  simplifier  ce  que  la 
nature  nous  offre  toujours  sous  forme  très  complexe, 
d'extrapoler  et  d'affirmer  qu'ils  sont  tous  plus  ou  moins 
dissociés?  Si  l'eau  décompose  le  sulfate  ou  le  nitrate  de 
bismuth  ou  de  mercure,  quelle  raison  avons-nous  de  dire 
que  le  nitrate  ou  le  sulfate  potassiques  sont  dissociés  aussi, 
en  dehors  des  besoins  de  tel  ou  tel  ensemble  d'invérifiables 
hypothèses  qui  nous  plaît  à  un  moment  donné?  D'autres 
hypothèses,  fondées  sur  une  idée  diamétralement  opposée, 
c'est  le  cas  de  celle  de  M.  Reychler,  peuvent  intervenir 
qui  interprètent  aussi  bien  les  phénomènes  observés  sans 
être  pour  cela  plus  admissibles. 

En  matière  de  Chimie,  la  question  en  effet  n'est  pas  de 
savoir  quelle  est  la  meilleure  façon  d'expliquer  la  totalité 
des  phénomènes  qui  accompagnent  un  fait  chimique  donné, 
mais  bien  celle  d'interpréter  les  phénomènes  particuliers 
qui  sont  le  résultat  d'une  énergie  moléculaire  spéciale. 
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s'exerçanl  suivaat  la  [o!  des  proportions  définies  et  mul- 
tiples, et  qui  seuls  sont  réellement  chimiques.  Le  vieux 
proverbe  qui  trop  embrasse  mal  étreint  trouve  ici, 
comme  partout,  son  application.  A  force  de  vouloir  faire 
rentrer  dans  un  même  cadre  les  faits  les  plus  disparates, 
on  a  fini  par  aboutir  à  une  mosaïque  d'hypotbèses  doat 
le  nombre  augmente  sans  cesse,  au  fur  et  à  mesure  des 
besoins,  et  dont  le  caractère  devient  de  moins  en  moins 
scientifique.  Les  remarquables  travaux  de  Kahlenberg  et 
de  ses  élèves  ont  montré  avec  une  entière  évidence  que 
toutes  ces  prétendues  lois  de  pression  osmotique,  de  crjo- 
scopie,  d'ébullioscopie,  de  résistance  électrique  qu'on 
faisait  découler  d'un  même  principe  général  n'étaient  que 
des  grossières  approximations  souffrant  de  nombreuses 
exceptions  et  présealant  d'étranges  anomalies.  Au  lieu  de 
considérer  ces  anomalies  comme  des  preuves  manifestes 
de  l'insuffisance  de  la  théorie,  on  a  préféré  tenir  la  ibéo--" 
pour  vraie  et  remettre  à  l'avenir  le  soin  d'expliquer 
innombrables  contradictions  qu'elle  présente.  Cela  est  t 
simple,  mais  on  avouera  que  cela  est  peu  rationnel. 

Cette  discordance  entre  la  théorie  et  les  faits  tient  à 
suppression  complèle  du  point  de  vue  chimique  et  à  I' 
tervention  exclusive  du  point  de  vue  physique.  On  c( 
sidère  le  composé  dissous  comme  une  malière  quelconc 
ne  possédant  qu'une  propriété  unique,  celle  de  pouv 
se  dissocier  en  ses  éléments  les  plus  simples,  de  façoj 
se  rapprocher  de  plus  en  plus  de  l'élat  gazeux.  Et  pourta 
an  sein  de  cette  dissolution  en  apparence  homogène, 
produisent  inconteslablement  des  phénomènes  chimiqi 
parfois  très  complexes.  Une  solution  diluée  de  perch 
rure  de  fer  chauffée  pendant  quelques  instants  donne 
abondant  précipité  par  les  sulfates  alcalins;  il  s'est  de 
formé  un  corps  nouveau  qu'on  peut  obtenir  à  l'état 
pureté  et  qui  possède  une  composition  et  des  proprié 
physiques  tout  autres  que  le  corps  primitif.  Il  a  perdu 
l'acide  et  malgré  cela  il  a  acquis  une  fonction  acide  qi 
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n^avait  pas;  il  s'est  condensé  et  est  devenu  colloïdal;  com- 
ment la  simple  dissociation  et  la  présence  d'ions  peuvent- 
elles  expliquer  ce  changement  radical?  Des  cas  de  cet  ordre 
sont  innombrables  et  nous  en  avons  montré,  Verneuil  et 
moi,  quelques  exemples  particulièrement  frappants  (*). 

Il  faut  donc  bien  admettre  que  l'acte  de  la  dissolution 
n'est  pas  seulement  une  désagrégation  du  corps  solide  en 
ses  éléments  ultimes,  qu'il  peut  être  encore  accompagné 
de  multiples  transformations  chimiques,  décompositions 
ou  combinaisons  se  manifestant  par  des  changements  de 
fonctions  et  par  conséquent  de  propriétés. 

La  dissolution  aqueuse  de  ce  qu'on  appelle  un  sel 
anhydre  présente  uù  de  ces  cas  les  plus  simples  où  une 
molécule  MA  sans  fonction  déterminée,  de  valence  molé- 
culaire 71,  se  combine  à  /i  H'^0  pour  former  une  véritable 
molécule  saline  M(OH)",nAH  dans  laquelle  deux  fonc- 
tions antagonistes  sont  neutralisées  et  qui  par  la  présence 
même  de  cette  eau  constitutionnelle  acquiert  la  faculté  de 
faire  des  doubles  échanges  et  devient  éJectrolyte.  Cette 
façon  de  voir  qui  contredit  la  théorie  des  ions  n'infirme 
aucunement  les  faits  observés  :  l'augmentation  de  la  pres- 
sion osmotique  et  de  la  conductibilité  électrique  par  la 
dilution  devient  ici  le  résultat  de  la  présence  d'un  nombre 
de  plus  en  plus  grand  de  molécules  salines. 

Il  est  enfin  un  argument  qui  vient  confirmer  la  théorie 
que  je  soutiens  et  qui  est  d'autant  plus  intéressant  qu'il 
est  emprunté  à  la  Chimie  organique  et  démontre,  une  fois 
de  plus,  la  parfaite  identité  des  deux  branches  de  la  Chi- 
mie. Les  sels  de  toutes  les  bases  organiques  se  forment 
sans  élimination  d'eau.  Tant  qu'il  s'est  agi  des  alca- 
loïdes, on  a  pu  soutenir  avec  quelque  vraisemblance, 
quoique  la  constitution  de  la  plupart  d'entre  eux  reste 
fort  douteuse,  qu'ils  étaient  construits  sur  le  type  de  l'am- 
moniaque et  que  dès  lors   leurs   sels   devaient  avoir  la 

(^)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  %*  série,  t.  VI  et  IX. 
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forme  NR  AH.  Mais  voici  venir  de  véritables  bases  ne 
renfermant  pas  d'azote,  l'oxyde  de  mélhyle,  l'aurine,  la 
pyrone,  la  diméthylpyrone.  Celle  dernière  surtout,  la 
mieux  étudiée  à  ce  point  de  vue,  donne  avec  les  acides 
halogènes  ou  oxygénés  des  composés  très  stables,  qui 
font  double  échange,  sont  électrolyles  et  constituent  par 
conséquent  de  véritables  sels;  or,  dans  aucun  de  ces  sels 
il  n'y  a  élimination  d'eau,  ils  sont  formés  comme  les  sels 
minéraux  par  simple  addition  de  la  base  à  l'acide.  Que 
cette  classe  nouvelle  de  bases  organiques  dérive  de  l'hy- 
droxyde  d'une  base  hypothétique,  Yoxonium,  dans 
laquelle  l'oxygène  est  tétratomique  ou  qu'elles  résultent 
de  la  saturation  »  de  valences  secondaires  »,  c'est  là  un 
point  qui  n'intéresse  que  ceux  qui  restent  fidèles  à  l'an- 
cienne conception  de  la  valence;  ce  que  nous  devons 
reienir,  c'est  que  ces  bases  forment  des  sels  par  un 
simple  mécanisme  d'addition. 

Il  peut  se  faire  cependant  qu'une  molécule  MA  se  dis- 
solve dans  l'eau  sans  s'y  combiner;  elle  n'aura  plus  alors 
les  propriétés  salines,  elle  ne  fera  plus  de  doubles  décom- 
positions cl  ne  sera  plus  élcclrolyle.  J'ai  cité  plus  haut  le 
cas  du  chlorure  de  plomb,  les  composés  halogènes  du 
mercure  nous  oiFrent  un  autre  et  bien  plus  instructif 
exemple.  On  sait  que  Hg  Cl"  et  Hg  Br"  présentent,  à  tous 
égards,  d'étiauges  irrégularilés  :  ils  sont  à  peine  électro- 
lyles et  ne  font  que  Irts  difficilement  des  doubles  décom- 
positions, même  avec  le  nitrate  d'argent  qui  ne  précipite 
que  partiellement  le  chlore  ou  le  brome.  J'ai  montré  (') 
d'autre  part  que  l'acide  sulfochromique  qui  précipitait  les 
composés  salins,  de  tous  les  métaux  sans  exception, 
mais  ne  précipitait  aucun  des  composés  complexes, 
comme  l'acide  chloroplalioique,  le  chlorure  d'or  ou  le 
sulfate  verl  de  chrome,  était  sans  action  sur  les  solutions 
de  chlorure  et  bromure  mercuriques.  On  pourrait  croire 

(I)  Bulletin  de  la  Sociélé  chimique, i'  série,  t.  XXIX,  p.  666. 
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sans  doule  que  cela  tient  à  quelque  propriété  particulière 
du  mercure  lui-même;  il  n'en  est  rien,  car  l'acide  sulfo- 
chromique  précipite  intégralement  le  nitrate  et  l'acétate. 
A  moins  de  forcer  arbitrairement  les  analogies  et 
d'écarter  systématiquement  les  différences  les  plus  carac- 
téristiques, nous  devons  conclure  de  là  que  Hg  Cl^  et 
Hg  Br^  ne  sont  des  sels  à  aucun  titre,  qu'ils  n'en  possèdent 
pas  les  fonctions  et  qu'ils  sont  des  composés  d'une  tout 
autre  nature.  C'est  la  constitution  de  ces  composés  que 
nous  devons  examiner  maintenant. 


V. 

A  côté  des  sels  proprement  dits,  tels  que  je  les  ai 
définis,  il  existe  une  série  de  corps,  en  apparence  sem- 
blables, car  ils  sont  composés,  eux  aussi,  d'un  acide  et 
d'une  base  et  qui  en  diffèrent  cependant  grandement, 
puisqu'ils  ne  sont  pas  électrolytes,  et  n'entrent  pas  dans 
les  réactions  de  double  décomposition.  A  ces  corps  qui 
étaient  fort  peu  nombreux  il  y  a  quelques  années  encore, 
et  qui  sont  légion  aujourd'hui,  on  a  donné  le  nom  de 
corps  complexes  y  terme  vague  qui  n'engage  aucune 
théorie  et  qui  peut  tout  au  plus  servir  aux  besoins  d'une 
classification. 

Dans  les  idées  classiques  très  simplistes  auxquelles 
nous  sommes  habitués,  ces  composés  complexes  étaient 
encore  des  sels  quelque  peu  bizarres  il  est  vrai,  mais  enfin 
des  sels.  Cela  résultait  de  ces  deux  principes  fondamen- 
taux, qu'il  n'y  avait  pour  les  combinaisons  minérales  que 
trois  espèces  de  types,  que  trois  fonctions  :  base,  acide  et 
sel,  cette  dernière  représentant  la  neutralisation  des  deux 
autres,  et  que  toute  combinaison  d'une  base  et  d'un  acide 
était  nécessairement  un  sel. 

Nous  n'avons  jusqu'ici  aucune  explication  plausible  de 
la  constitution  de  ces  composés  complexes,  mais  une 
chose  demeure  en  tous  cas  certaine,  les  idées  classiques 
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sont  insuffîsanles  el  fautives.  Des  composés  ne  possédant 
aucun  des  caractères  salins  ne  sauraient  être  des  sels. 

Pouvons-nous  dans  l'élat  présent  de  nos  connaissances 
trouver  une  inlerprétaiion  acceptable  de  ces  pseudo-sels, 
que  les  théories  existantes  n'interprètent  à  aucun  degré? 
Telle  est  la  question  qu'on  est  en  droit  de  poser 
aujourd'hui.  Pour  discuter  cette  question,  il  me  faut  au 
préalable  établir  une  notion  très  générale  et  très  simple. 

La  Chimie  minérale,  matgré  le  nombre  immense  des 
combinaisons  étudiées  dans  le  courant  des  deux  derniers 
siècles,  n'a  trouvé,  comme  je  viens  de  le  dire,  que  trois 
fonctions  distinctes. 

La  Chimie  du  carbone,  quoique  de  date  relativement 
récente,  en  a  trouvé  un  grand  nombre  d'autres  tout  aussi 
nettes  et  aussi  bien  caractérisées,  qu'elle  a  ajoutées  aux 
fimctioos  déjà  connues. 

Pourquoi  la  Chimie  minérale  n'essajerait-elle  pas,  par 
un  retour  naturel  des  choses,  d'appliquer  dans  son  domaine 
les  résultats  de  ces  nouvelles  découvertes? 

Considérons  les  plus  simples  de  ces  fonctions,  celles 
d'alcool  et  d'éther.  Pur  quoi  la  molécule  alcoolique  est-elle 
caractérisée  ?  Esl-ce  par  le  nombre  ou  l'agencement  par- 
ticulier des  atonies  du  carbone,  d'hydrogène  et  d'oij'gène 
qu'elle  contient?  Nullement.  Elle  se  distingue  de  toutes 
les  autres  par  cette  propriété  de  renfermer  des  hydroxjles 
de  nature  telle,  que  lorsqu'elle  se  combine  à  une  autre 
molécule  alcoolique  ou  à  une  molécule  à  fonction  acide, 
elle  forme  des  molécules  plus  compliquées,  ajant  des  fonc- 
tions nouvelles,  celles  d'un  éther-oxvde,  d'un  élher-acide 
ou  d'un  éther  complexe  neutre  avec  départ  d'eau.  De 
même  pour  l'éther  sous  ses  différentes  formes,  ce  n'est 
pas  la  qualité  du  radical,  restant  intangible  dans  le  méca- 
nisme de  sa  formation,  qui  en  fait  un  genre  chimique  par- 
ticulier, c'est  la  suppression  plus  ou  moins  complète  de 
la  fonction  alcoolique,  accompagnée  d'une  élimination 
d'eau  et  dissimulation  complète  des  deux  radicaux  com- 

^am.  <U  Chim.  et  dt  Pky:.  8>  liria,  t.  X.l[l.  (AttII  1908.)  ^^ 
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binés  à  leurs  réactifs  habituels.  On  peut  objecter,  et  l'ob- 
jection a  été  faite  plus  d'une   fois,   que  dans  la   Chimie 
organique,  les  radicaux  sont  toujours  composés,  et  qu'ils 
sont  représentés  toujours  par  des  éléments  dans  la  Chimie 
minérale  ;  mais  il  suffit  de  rappeler  les  faits  les  plus  connus 
pour  montrer  que  celte  objection  n'a  nulle  valeur.  Per- 
sonne n'hésite  à  admettre  l'équivalence  chimique  entre NH^ 
et  les  métaux  alcalins,  entre  CN  ou  CNS  et  les  halo- 
gènes; les  composés  du  platine-amine  sont  en  tous  points 
comparables  aux  composés   de  l'éth^lèneamine.    Je  vais 
plus  loin,  je  dis,  et  je  vais  en  montrer  tout  à  l'heure  un 
exemple,  que  les  combinaisons  minérales  présentent  des 
radicaux  aussi   compliqués  que  les  radicaux  organiques, 
mais  plus  variés  encore  et  plus  variables. 

Il  y  a  bien  longtemps  du  reste  que  l'assimilation  entre 
les  radicaux  organiques  a  été  faite,  et  Berzélius,  l'auteur 
de  la  théorie  des  radicaux,  avait  déjà  montré  l'analogie 
étroite  qui  existait  entre  la  molécule 

K(OH)        et        C«H5(0H) 

et  les  réactions 

2K(0H)  =  K«0-i-H«0 

et 

2C5H»(OH)=  G*H»oO-+-H*0 

ou  bien 

K  (OH )  -+-  Cl  H  =  K  CI  -+.  H»0 

et 

C«H»(OH)  -h  Cl  H  =  G«H»C1  -h H»0. 

Mais  ce  rapprochement  très  légitime  disparut  bien  vite 
dans  la  faillite,  rapidement  survenue,  de  la  théorie  des 
radicaux,  et  Berzélius  lui-même  du  reste,  il  faut  bien  le 
reconnaître,  n'en  tira  pas  la  conclusion  nécessaire.  Malgré 
l'identité  du  mécanisme  de  formation,  il  avait  admis  qu'il 
y  avait  hydrox^^de  et  sel,  d'une  part,  alcool  et  éther, 
de  l'autre,  sans  indiquer  par  quelles  pi opriétés  chimiques 
particulières  ces  deux  groupes  de  composés  se  détermi- 
naient. Ce  manque  de  précision,  ou  pour  mieux  dire, 
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cette  confusion  s'est  perpétuée  jusqu'à  nos  jours.  Ni  dans 
les  Manuels  élémentaires,  ni  dans  les  Traités  étendus,  si 
nombreux  actuellement  et  consacrés  à  la  Chimie  générale, 
on  n'établit  de  distinction  entre  les  hydroxydes  et  les  sels 
opposés  aux  alcools  et  aux  éthers,  autre  que  celle  qui 
consiste  à  dire  que  les  uns  sont  minéraux  et  les  autres 
organiques.  Outre  que  cela  n'est  pas  une  définition, 
mais  une  pétition  de  principe,  cela  n'est  même  pas  exact 
puisqu'il  existe  des  sels  organiques.  Et  pourtant  la  Chi- 
mie organi(|ue  avait  montré  d'une  façon  très  nette  que  les 
combinaisons  les  plus  variées  se  distinguaient  par  leurs 
/onctions  particulières,  et  «ivait  élaboré  une  série  de 
méthodes  pour  distinguer  ces  fonctions  d'une  façon  pré- 
cise. 

Les  vieilles  définitions,  incohérentes  et  contradictoires, 
une  fois  écartées,  le  problème  se  simplifie  beaucoup.  Il 
se  réduit  à  chercher  si,  parmi  les  substances  dites  miné- 
rales, il  ne  s'en  trouve  pas  quelques-unes  possédant  des 
fonctions  considérées  jusqu'ici  comme  appartenant  exclu* 
sivement  aux  substances  carbonées. 

Si  de  semblables  corps  existent,  ne  sont-ils  pas  du 
nombre  de  ceux  que  nous  appelons  complexes  ?  En 
résolvant  ces  questions  nous  pourrons  atteindre  un  double 
but  :  souder  solidement  les  deux  branches  très  arbitraire- 
ment séparées  de  la  Chimie,  et  trouver  une  interprétation 
rationnelle  de  la  constitution  des  pseudo-sels. 

Je  vais  choisir  deux  exemples  pris  dans  des  groupes 
très  différents  et  qui  sont  comme  des  types  autour  des- 
quels viennent  se  ranger  un  grand  nombre  de  corps  simi- 
laires. 

Le  platine  présente  à  ses  divers  degrés  d'atomicité  une 
particularité  très  remarquable.  Qu'il  s'agisse  de  monoxyde, 
de  sesquioxyde  ou  de  bioxyde,  leurs  combinaisons  avec  les 
acides  donnent  toutes,  sans  exception,  des  composés  à 
éléments  dissimulés  à  leurs  réactifs  ordinaires,  qui  ne 
sont  par  conséquent  pas  des  sels,  mais  des  corps  éminem- 
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ment  complexes.  Voici  le  chlorure  platinique  qui,  pour 
élre  un  sel,  .devrait  être  Pt(0H)*,4GIH  et  avoir  par 
conséquent  4H^0  de  constitution.  Il  existe  bien  un 
composé  Pi  Cl*,  5 H* O  découvert  jadis  par  Norton,  maïs  îl 
est  facile  de  se  convaincre  qu'il  ne  possède  que  aH'O 
constitutionnelles  qui  ne  peuvent  être  chassées  sans 
réduction  du  chlorure.  Aussi  le  corps  n'a-t-il  plus  de 
fonction  saline  et  a-t-il  acquis  par  contre  deux  fonctions 
acides.  Il  a  donc  pour  formule  Pt  (OH)^  CI^,2CI  H  et  s'est 
formé  par  substitution  partielle  suivant  l'équation 

Pi  (OH)* -h  4  Cl  H  =  Pt  (0H)«C1*,  2  Cl  H  -h  2  H«  O. 

Corps  de  Norton. 

Mais  deux  autres  substitutions  sont  encore  possibles 
puisqu'il  y  a  encore  deux  hydroxyles.  Le  corps  ainsi 
obtenu  aura  le  même  nombre  de  fonctions  acides,  mais 
n'aura  plus  d'eau  de  coostitution  puisqu'il  se  sera  formé 
par  la  réaction 

Pt  (OH)»Ci«aCl  H  -+-  2CI H  =  Pt  C1*,2C1  H  -h  2H*0. 

Acide  chloroplalioique. 

C^est  en  eifet  ce  que  l'expérience  confirme.  Le  corps  de 
Norton  et  l'acide  chloroplatinique,  aussi  bien  que  les 
chlorures  intermédiaires  tels  que  Pt(OH)  CI*,2GI  H  ou 
Pt  (OH)>CI,  2CIH  dérivent  non  d'un  acide  platinique 
Pt(OH)*,  aH^O,  qui  supposerait  un  platine  hexatomique, 
mais  du  sel  normal  Pt(0H)*,4ClH  inexistant  ou  du 
moins  extrêmement  instable  dans  les  conditions  où  nous 
opérons  habituellement,  qui  n'exige  que  la  tétratomicité 
admise  par  tout  le  monde.  L'hypothèse  de  l'hexatomicité 
el  d'un  acide  platinique  primitif  est  d'autant  plus  invrai- 
semblable ici,  que  des  combinaisons  en  tous  points  sem- 
blables, comme  constitution,  aux  chloroplatinates , 
quoique  infiniment  moins  stables,  existent  aussi  non 
seulement  pour  le  bichlorure  de  platine,  mais  encore  pour 
d'autres  métaux  bivalents,  le  mercure  par  exemple. 
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Nous  sommes  ainsi  en  présence  d*iine  base  Pt(OH)^, 
donl  les  hydroxyles  n^ont  pas  de  fonction  basique  caracté- 
risée parla  propriété  de  s'adjoindre  directement  des 
molécules  acides  et  qui  ont  acquis  la  propriété  de  pou- 
voir être  remplacées  par  des  restes  diacides.  Cette  pro- 
priété correspond  à  une  fonction  spéciale,  très  bien 
connue  en  Chimie  organique  sous  le  nom  Ae  fonction 
alcoolique.  L'hydroxjde  platinique  n'est  donc  pas  une 
base,  mais  un  véritable  alcool,  susceptible  d^étre  plus  ou 
moins  éthérifié  et  le  corps  de  Norton  nous  représente  très 
fidèlement  tous  les  caractères  d'un  acide  à  fonctions 
mixtes,  comme  l'acide  tartrique,  qui  possède,  lui  aussi, 
deux  fonctions  alcooliques  et  deux  fonctions  acides.  Cela 
étant,  tout  s'explique  sans  difficulté  :  des  deux  côtés 
même  genèse  des  dérivés  par  substitution  et  élimination 
d'eau,  même  état  dissimulé  des  molécules  entrant  en 
réaction. 

C'est  là  un  cas  relativement  simple  et  la  fonction 
alcoolique  semble  tenir  à  quelque  propriété  particulière 
de  l'atome  métallique,  puisque  tous  les  oxydes  de  platine 
donnent  avec  les  acides  des  composés  de  même  ordre. 
Nous  allons  voir  maintenant  un  cas  beaucoup  plus  com- 
pliqué, et  par  cela  même  beaucoup  plus  intéressant,  dans 
lequel  un  lijdroxyde  peut  être  basique  et  alcoolique  tour 
à  tour,  et  dans  lequel  on  peut  à  volonté  provoquer 
l'apparition  de  l'une  ou  de  l'autre  des  deux  fonctions. 

On  sait  que  Fhjdroxyde  de  chrome  se  dissout  très  faci- 
lement dans  l'acide  oxalique  et  donne  un  composé 
absolument  incristallisable,  extraordinairement  soluble  et 
n'ajant  aucun  caractère  salin;  la  soude  n'en  précipite  pas 
Poxjde,  la  chaux  n'en  élimine  pas  l'acide.  J'ai  montré  (*) 
qu'on  pouvait  cependant  obtenir  très  facilement  un 
oxalate  cristallisé  qui,  quoique  insoluble,  se  décomposait 
immédiatement  au  contact  d'un  alcali  ou  d'un  sel  calcique. 

(  *  )  Bulletin  de  la  Société  chimique,  3*  sériei  t.  WVII,  p.  66n. 
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On  avait  donc  ainsi,  avec  un  même  hydroxjde  et  un 
même  acide,  suivant  les  conditions  de  Texpérience,  un 
sel  ou  un  pseudo-sel.  Quelles  sont  les  conditions  qui  per- 
mettent de  transformer  le  corps  normal  en  corps  com- 
plexe? Il  est  aisé  de  le  mettre  en  lumière.  Il  suffit  de 
chauffer  un  peu  les  cristaux  ou  de  les  mettre  en  contact 
avec  un  corps  désh^rdratant,  Talcool  par  exemple,  pour 
les  voir  rapidement  se  liquéfier,  se  dissoudre  et  revenir  à 
Tétat  d'oxalate  de  chrome  ordinaire.  La  formation  du 
corps  complexe  résulte  donc  d'une  perte  d'eau,  c'est-à- 
dire  de  l'existence  d'une  fonction  alcoolique.  Il  suit  de  là 
que  rhydroxyde  Gr^(OH)'  est,  tantôt  une  base,  tantôt 
un  alcool,  suivant  que  les  hjdroxyles,  mis  en  présence 
d'un  acide,  peuvent  se  maintenir  ou  doivent  s'éliminer. 

Mais  ici  le  phénomène  est  beaucoup  plus  compliqué; 
l'oxalate  anormal  de  chrome  n'est  pas  un  acide  comme  le 
tétrachlorure  platinique  de  Norton  ;  il  n'a  pas  non  plus 
de  réaction  basique,  c'est  un  corps  parfaitement  neutre. 
Et  pourtant  il  renferme  de  l'eau  qu'on  ne  peut  chasser 
sans  le  décomposer  et  en  quantité  égale  à  celle  que  possé- 
dait l'hydroxyde  générateur 

Gr«(OH)«H-3G«H«0*=Cr«(G»0»)»(OH)«-4-3H«0. 

Quelle  est  la  fonction  de  ces  six  hydroxyles? 

Il  est  facile  de  s'en  rendre  compte,  car  il  suffit  de  traiter 
le  composé  par  i™®*,  2"®^  ou  3"°^  d'acide  oxalique  pour 
constater  l'élimination  de  i"*»^,  2"°*  ou  3"°M'eau  et  l'appa- 
rition de  2,  4  ou  6  fonctions  acides.  L'oxalate  anormal  de 
chrome  se  comporte  donc  exactement  comme  un  alcool 
hexalomique  d'un  radical  complexe  [Cr^,  3C^O']  qui  par 
l'action  des  acides  se  transformerait  en  éther-acide.  Nous 
ne  connaissons  pas,  il  est  vrai,  à  l'élat  solide  le  composé 

^     [Cr,6C*0»l(0H)«, 

mais  nous  en  connaissons  les  combinaisons  métalliques, 
qui  sont  très  bien  cristallisées  et  dans  lesquelles  tous  les 
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ëlémenls  sont  dissimulés.  On  sait  que  les  hydroxydes 

F«(OH)«        et        A1«(0H)« 

donnent  des  composés  tout  à  fait  analogues. 

En  présence  de  cette  parfaite  similitude  d^origine,  de 
fonctions  et  de  propriétés,  n'a-t-on  pas  le  droit  de  con- 
clure qu^entre  les  combinaisons  organiques  et  les  com* 
binaisons  minérales  il  n'y  a  d'autres  diflTérences  que  celles 
qu'introduisent  des  vues  théoriques  manifestement  insuf- 
fisantes? 

Sans  doute  ce  transport  des  termes  alcool  ou  éther 
propres  à  une  Chimie  particulière,  dans  le  domaine  de  la 
Chimie  générale,  paraît  au  premier  abord  tout  à  fait 
insolite.  Autant  on  accepte  facilement,  et  souvent  sans 
contrôle,  des  mots  nouveaux  pour  désigner  des  choses 
parfois  très  vieilles,  autant  on  répugne  à  appliquer  des 
mots  anciens  aux  conceptions  nouvelles  :  c'est  là  un  fait 
d'ordre  psychologique  qui  se  manifeste  au  même  degré 
dans  toutes  les  branches  de  l'activité  intellectuelle. 
Je  n'ignore  point  cette  tendance  particulière  de  l'esprit 
humain;  aussi  ai-je  peu  de  souci  des  appellations  qu'on 
voudra  imaginer,  pourvu  qu'il  soit  entendu  qu'entre  les 
phénomènes  qu'on  sépare  par  le  langage  il  existe  une 
complète  similitude. 

VI. 

En  dehors  des  deux  idées  fondamentales  dont  j'ai  parlé 
plus  haut  et  qui  caractérisent  la  Chimie  inorganique,  on  y 
trouve  encore  un  dogme  qui  a  été  particulièrement  nui- 
sible à  son  progrès  et  l'a  empêché  d'interpréter  la  consti- 
tution de  beaucoup  de  corps  qu'elle  prépare  tous  les  jours. 
On  y  admet  sans  contestation  qu'une  molécule  ne  peut 
posséder  plusieurs yb/ic//V>/i.ç  différentes. 

Nous  avons  vu  déjà  qu'une  molécule  complexe  composée 
d'une  base  et  d'un  acide,  comme  le  chlorure  de  Norton, 
Douvait  posséder  à  la  fois  une  fonction  alcoolique  et  une 
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fonction  acide;  nous  avons  vu  aussi  une  molécule  simple, 
un  hj'droxjde,  être  alterna livement  un  alcool  ou  une  base. 
Nous  allons  voir  maintenant  un  hydroxj^de  présentante  la 
fois  des  fonctions  basiques  et  des  fonctions  acides. 

M.  Recoura,  dont  les  travaux  ont  tant  contribué  à 
débrouiller  l'histoire  si  obscure  des  sulfates  des  sesqui- 
oxj'des,  a  montré  qu'en  chauffant  les  cristaux  violets  du 
sulfate  chromique  on  obtenait  par  perte  d'eau  un  corps 
vert  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  corps  essen* 
tiellement  complexe,  puisque  tous  les  éléments  j  sont 
dissimulés.  L'hydroxyde  qu'on  retire  de  ce  composé  n'a 
plus  du  tout  les  mêmes  fonctions  que  celui  qu'on  extrait 
du  sulfate  violet;  il  ne  se  combine  plus  qu'à  deux  molé- 
cules de  SO^H^  formant  un  véritable  sel  dans  lequel  la 
totalité  de  l'acide  sulfurique  peut  être  précipitée  par  le 
chlorure  de  baryum.  Que  sont  devenues  les  deux  fonc- 
tions manquantes  de  l'oxyde  Gr2(0H)«?  La  réponse  est 
facile.  Si  à  une  dissolution  de  i"*^*  de  sulfate  vert  dissi- 
mulé on  ajoute  à  chaud  la  solution  de  i™^^  de  sulfate  de 
cuivre  et  si  l'on  sature  par  la  soude  la  totalité  de  l'acide 
sulfurique,  on  obtient  un  précipité  qui  est  un  chromite 

de  cuivre 

Cr*(OH)«Cu(OH)». 

Avec  a"*°*  de  sulfate  de  cuivre  on  a  un  mélange  de  chro- 
mite et  d'oxyde  noir  de  cuivre.  Il  suit  immédiatement  de 
là  que  l'hydroxyde  de  chrome  qui  entre  dans  la  formation 
du  sulfate  vert  dissimulé  est  à  fonctions  mixtes 

Cr«(OH)«(OH)* 

basiques  et  acides  pouvant  donner  deux  séries  de  com- 
posés normaux,  salins, 

Cr«(OH«)  (OH)S  2  M  OH        et        Gr«(OH)«(OH)*,  a  SO*H». 

Nous  voyons  ainsi  que  le  même  radical  Cr^(OH)*  peut 
se  présenter  sous  trois  aspects  diflerenls  :  i^  à  fonctions 
exclusivement   basiques;   2?  à  fonctions    exclusivement 
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alcooliques;  3°  è  fonctions  mixtes  en  partie  acides  et  en 
partie  basiques,  caractéristiques  des  composés  verts  du 
chrome.  Nous  alloDS  voir  qu'il  existe  une  quatrième  forme 
dans  laquelle  les  hvdroitjles  sont  à  la  fois  acides  et  alcoo- 
liques. Ce  nouveau  radical  se  trouve  dans  le  sulfate  vert 
de  M.  Recoura,  qui  dérive  directement  du  sulfate  normal 
biacidc  vert.  Ce  dernier  ne  peut  plus  s'adjoindre  de  molé- 
cules acides  puisque  ses  quatre  fonctions  acides  sont 
satisfaites,  mais  il  peut  s'^  combiner  par  substitution  et 
élimination  d'eau,  c'est-à-dire  par  transformation  de  ses 
fonctions  basiques  en  fonctions  alcooliques.  Il  suffît  de 
chauHer  sa  solution  avec  i""'  de  SO*H*  pour  voir  se  pro- 
duire un  composé  qui,  à  l'état  sec,  renferme  5H*0  comme 
le  composé  biacide,  et  1"°'  d'acide  en  plus. 

Ce  n'est  pas  un  sel  puisque  ses  éléments  sont  totalement 
dissimulés,  ce  n'est  pas  un  acide  puisqu'il  ne  se  combine 
pas  aux  bases;  c'est  un  corps  essenliellemenl  neutre  qui 
au  premier  ïibord  parait  chimiquement  inaciif.  11  se 
combine  pourtant  avec  la  plus  grande  facilité  à  1"°', 
a""'  ou  3—'  de  SO*  H"  avec  élimination  de  i""',  a"',  S""' 
de  H*0;  c'est  donc  encore  un  alcool  bexaLomique  comme 
l'oxalate  dont  j'ai  parlé  tout  à  l'heure  et  qui  donne 
trois  éthers-acides,  les  trois  acides  cbromosulfuriques  de 
M.  Recoura,  cette  fois  stables  â  l'état  solide,  et  donnent 
trois  séries  de  sets  très  stables  aussi  quoique  incristalli- 
sables.  Pour  mettre  en  évidence  cette  fonction  alcoolique, 
comme  on  le  fait  pour  les  alcools  ducaibone,  nous  renré- 
senterons  le  composé  par 

[Cr'0{OH)»(OH)«(SO»)»](OH)«        (A). 

Cette  formule  présente  des  analogies  étroites  avec  l'a 
cbromoxalique,  mais  aussi  des  différences  fondamenti 
l'un  contient  dans  le  radical  de  l'eau  de  constitutio 
radical  de  l'autre  est  anhydre.  Cela  résulte  tout  natui 
ment  de  ia  difTérence  de  caractère  des  deux  hjdrox 
générateurs,  l'un  à  fonction  unique  Cr*(OH)»,  l'an 
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double  fonction  Cr»(0H)2(0H)*.  Si  nous  éthérîfions 
l'alcool  chromosulfurique  par  i"®^  d'acide  sulfurique, 
nous  aurons  le  premier  acide  chromosulfurique  de 
M.  Recoura,  possédant  encore  quatre  fonctions  alcooliques 
et  ayant  acquis  deux  fonctions  acides  : 

[Gr»0(0H)«(0H)*(S0«)3](0H)*S0«0(0H)«        (B). 

Mais  on  peut  faire  subir  à  Palcool  chromosulfurique  des 
transformations  bien  plus  profondes.  Si  on  le  chauffe 
à  120°  avec  4"®*  ou  5™°^  de  SO*H*  on  obtient  un  corps 
qui,  après  purification,  présente  encore  le  rapport 

SO»:  Cr«03=4:i, 

mais  qui  est  d'une  tout  autre  nature.  Il  a  perdu  ses 
fonctions  alcooliques.  Il  est  devenu  un  acide  bibasique 
très  énergique,  la  molécule  additionnelle  de  SOŒ^  étant 
entrée  dans  le  radicaL  On  a  ainsi  l'acide  sulfochromique  : 

[Gr«0«(OH)î(OH)»(SO*)*0»]  (0H)«      .  (G). 

Les  corps  (C)  et  (B),  qui  au  point  de  vue  de  leur  compo- 
sition ne  se  distinguent  que  par  2  H^  O,  sont  aussi  différents 
que  possible  par  l'ensemble  de  leurs  réactions  et  passent 
facilement  de  l'un  à  l'autre  par  addition  ou  soustraction 
d'eau.  Ils  n'ont  qu'un  caractère  commun  :  ils  renferment 
tous  deux  l'hjdroxydeà  fonctions  mixtes  Cr2(OH)^ (OH)*, 
car,  décomposés  par  la  soude,  en  présence  de  i  "***  de  cuivre, 
ils  donnent  tous  deux  un  chromite  cuivrique. 

Pour  interpréter  la  constitution  de  tous  ces  corps  si 
radicalement  dissemblables,  les  théories  de  la  Chimie 
minérale  ne  nous  donnent  que  la  maigre  ressource  des  for- 
mules :  Cr^O»,  3  SO',  5  H^O,  Cr^^O»,  3  SO»SO*HS4H^O 
etCrî»0»,3SO»SO*H^2H20quin'ontabsolumentaucun 
sens,  car  elles  nous  présentent  sous  l'apparence  de  sels 
neutres  ou  acides  des  composés  qui  n'ont  rien  de  commun 
aveccequ'on  est  en  droit  d'appeler  des  fonctions  salines,  et 
sont  par  conséquent  non  seulement  insuffisantes,  mais 
complètement  fausses. 
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Dans  mon  Iravail  sur  les  composés  du  chrome  auquel 
je  me  suis  référé  plus  d'une  fois  déjà,  j'ai  monlré  qu'on 
pouvait  obtenir  facilement  une  série  de  composés  bien 
plus  compliqués  encore  que  ceux  que  je  viens  de  citer. 
Je  n'en  citerai  qu'un  seul  parce  qu'il  est  très  instructif. 

L'acide  sulfocliromique  possède  cette  propriété  remar- 
quable de  précipiter  tous  les  véritables  sels  métalliques; 
il  précipite  entre  autres  les  composés  violets  normaux 
de  chrome,  le  sulfate  ou  le  chlorure  par  exemple;  te 
précipité  est  un  véritable  sel  conservant  tous  les  h^dro- 
xyles  de  l'acide  et  de  la  base  et  ayant  pour  formule  : 

[Cr'0'(OH)VOH)'(SO»)tO>]«(OH)'Cr'(OH)*        (D), 
tout  à  fait  comparable  au  sulfate  violet  normal  : 
<S0>)>{OH)îCr»(0H>', 

et  qui  possède  deux  hjdroxydes  de  chrome  différents  : 
l'un  vert  à  fonctions  mixtes  appartenant  au  radical  de 
l'acide  complexe,  l'autre  violet  situé  en  dehors  de  ce 
radical.  On  remarquera  aussi  que  dans  cette  molécule 
complexe  des  fonctions  acides  diverses  sont  juxtaposées; 
les  unes  sont  propres  à  l'Iiydroiyde  Cr'(OH)'(OH)',  qui 
sont  à  l'élat  talent  et  se  manifestent  dans  la  facile  forma- 
lion  des  chromiies;  les  autres  caractéristiques  de  l'acide 
sulfochromique  et  qui  sont  neutralisées  par  les  fonctions 
basiques  de  Crî(OH)«. 

Avec  les  idées  qui  dominent  encore  dans  la  Chimie 
inorganique,  on  attribuerait  au  composé  (D)  la  formule 

Gr>0',  3S0>,  3H»0; 
les  rapports  entre  les  trois  parties  constituantes 
Cr'0':SO>:H'0 

sont  en  effet  4  :  12  :  la  ou  plus  simplement  1  :  3  :  3. 

La  ihi^orie  atomique  n'est  pas  plus  capable  d'inter- 
préter la  composition  de  ces  composés.  Pour  que  le  trioxa- 
late  de  l'oxalale  de  chrome  qui  donne  les  sels  bleus  bien 
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connus  ou  l'acide  chromotrisulfurique  de  M.  Recoura 
soient  atomique  ment  possibles,  il  faut  nécessairement 
adroeltre  que  le  chrome  dans  le  sesquioxjde  soit  hexato- 
mique;  que  deviendra- t-il  alors  dans  Pacide  chromique? 
Non  moins  illusoire  est  Tinterprétation  proposée  par 
M.  Werner  qui  a  été  imaginée  pour  supprimer  la  diffé- 
rence entre  les  composés  atomiques  et  moléculaires. 
Le  nombre  de  valences  secondaires  devrait  être  énorme, 
car  les  sels  bleus  cristallisent  généralement  à  Tétat 
d'hydrates  et  quelques-uns  d'entre  eux,  comme  le  sel  de 
lithium  par  exemple,  ont  jusqu'à  i^H^O. 

La  distinction  précise  que  j'établis  entre  Vatomicité 
et  la  valence,  entre  la  capacité  d'addition  de  l'atome  et  de 
la  molécule,  entre  les  formules  atomiques  et  les  formules 
que  j'appellerai  volontiers,  par  opposition,  moléculaires  ; 
d'autre  part,  Tintroduction  de  la  notion  des  fonctions 
multiples  que  j'emprunte  toute  faite  à  la  chimie  du  car- 
bone, permettent,  me  semble-t-il,  sans  aucune  hypothèse 
nouvelle,  de  donner  à  ces  composés  si  étranges  en  appa- 
rence leur  véritable  signification. 

VIL 

Cette  étude  n'a  certes  pas  la  prétention  d'apporter  une 
théorie  générale  permettant  d'interpréter  tous  les  com- 
posés inorganiques.  Plus. que  personne  je  suis  convaincu 
que  le  temps  d'une  semblable  théorie  est  encore  fort 
éloigné  de  nous. 

Au  fur  et  à  mesure  que  nous  étudions  de  plus  près  les 
substances  minérales,  nous  apercevons  de  plus  en  plus 
clairement  qu'elles  sont  dans  leur  ensemble  infiniment 
plus  compliquées  que  les  substances  organiques.  Cela  n'a 
du  reste  rien  qui  doive  nous  étonner,  chacun  des  nombreux 
corps  simples  que  nous  connaissons  actuellement  appor- 
tant son  énergie  chimique  propre  qui  se  manifeste  d'abord 
par  une  atomicité  déterminée,  en  vertu  de   laquelle  se 
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forme  une  molécule  alomiquemeni  saturée  et  douée  d'une 
ou  de  plusieurs  fonctions  identiques  ou  différentes.  Celte 
molécule,  en  vertu  de  sa  valence  particulière,  peut  se  com- 
biner à  d'autres  molécules  jusqu'à  épuisement  de  son 
énergie  chimique  totale.  Et  comme  chaque  atome  peut  se 
combiner,  à  peu  d'exceptions  près,  à  tous  les  autres  et 
que  les  fonctions  de  la  molécule  complexe  ne  sont  pan 
nécessairement  identiques  à  celles  de  la  molécule  simple, 
on  conçoit  facilement  que  le  nombre  et  la  complexité  des 
combinaisons  possibles  sont  illimités. 

Jusqu'ici  on  n'a  étudié  à  ce  point  de  vue  que  le  carbone 
et  ses  combinaisons  directes  avec  un  petit  nombre 
d'éléments  toujours  les  mêmes,  et  pourtant  on  a  trouvé, 
dans  ce  cercle  extrêmement  restreint,  un  grand  nombre  de 
fonctions  diverses  pouvant  se  superposer  et  se  transformer 
les  unes  dans  les  autres,  souvent  sous  les  influences  les 
plus  faibles,  ce  qui  a  fait  croire  qu'on  avait  là  une  chimie 
particulière.  Lorsqu'on  aura  examiné,  je  ne  dis  pas  tous 
les  métaux  et  métalloïdes,  mais  seulement  quelques-uns 
d'entre  eux,  avec  les  méthodes  et  les  idées  générales  qui 
se  sont  trouvées  si  fécondes  en  Chimie  organique,  on 
trouvera  très  vraisemblablement  une  série  de  fonctions 
nouvelles  et  de  nouvelles  combinaisons  de  ces  fonctions, 
qui  ne  se  rencontrent  pas  dans  les  composés  carbonés. 
Les  deux  branches  de  la  Science,  qui  nous  paraissent 
aujourd'hui  si  foncièrement  différentes,  se  confondront 
en  une  Science  unique,  et  les  divers  éléments  ne  se  distin- 
gueront plus  que  par  le  genre  de  fonctions  qu'ils  sont 
susceptibles  d'acquérir  dans  leurs  combinaisons. 

Ce  qui  distingue  actuellement  la  Chimie  organique  de 
la  Chimie  minérale,  ce  n'est  pas  le  sujet  d'étude,  c'est  la 
façon  d'étudier.  Dans   l'une  on   se  contente    de  déti°>-- 
miner  la  composition  des  corps,  dans  l'autre  on  cherc 
A  en  connaître  la  constitution  ;  l'une  est  restée  puremi 
empirique,  sans  aucune  idée  directrice,  sans  aucune  ce 
ception  théorique  permettant  de  constater  les  analogiei 
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les  dissemblances,  plaçant  sons  la  même  rubrique  de  se£s 
le  composé  de  Norlon  Pi  CI',  sH'Oqni  est  un  acide  et  te 
stilfate  de  soude  qui  est  un  corps  neutre.  Grâce  à  la  grande 
plasticité  des  composés  du  carbone,  l'autre  est  entrée 
depuis  longtemps  dans  la  phase  scientifique  oii  l'on  peut 
non  seulement  connaître,  mais  encore  prévoir.  Si  l'on 
examine  l'histoire  de  la  Chimie  organique  on  constate 
qu'elle  ne  s'est  constituée  en  branche  à  part,  avec  ses 
théories  propres,  que  le  jour  où  elle  a  rencontré  sur  sa 
roule  le  problème  de  l'isomérie.  Jusque-là  la  conception 
dualistique  de  Berzélîus,  complétée  par  sa  théorie  des 
radicaux,  suffisait  amplement  à  l'interprétation  de  tous  les 
faits  chimiques  connus. 

L'existence  des  isomères,  toujours  plus  nombreux,  qu'on 
ne  rencontrait  que  parmi  les  composés  carbonés, 
démontrait  nettement  la  nécessité  de  chercher  quelque 
vue  générale  permettant  de  pénétrer  plus  profondément 
la  constitution  des  corps.  C'est  ainsi  que  naquirent  les 
théories  modernes,  et  si  l'on  suit  pas  à  pas  leurs  transfor- 
mations successives,  jusqu'aux  conceptions  actuelles,  on 
voit  que  ces  transformations  ont  toujours  été  provoquées 
par  le  besoin  d'interpréter  les  îsoméries  de  plus  en  plus 
compliquées  qu'on  découvrait  et  qui  donnaient  à  la  Chimie 
organique  un  aspect  si  particulier.  On  peut  dire  que  les 
corps  isomères  ontcontribué  plus  que  toute  autre  chose  à 
élever  le  mur  de  séparation  entre  les  deux  branches  de  la 
Chimie. 

Actuellement  ce  mur  doit  être  abattu  :  nous  savons  k 
n'en  pas  douter  qu'il  existe,  en  Chimie  minérale,  nombre 
de  composés  possédant  même  composition  avec  des  cons- 
titutions différentes,  et  quelques-uns  d'entre  eux  paraissent 
plus  complexes  que  les  plus  complexes  des  isomères, 
organiques,  comme  les  deux  acides  laTu  O*,  SiO',  aH'O 
auxquels  Marignac  a  donné  les  noms  de  sUicotungstique 
et  tungstosilicique. 

Malheureusement  la  Chimie  minérale  ne  possède  dans 
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son  arsenal  théorique  aucun  outil  qui  lui  permette  de  tenter 
l'interprétation  de  ces  isoméries.  Elle  en  est  réduite  à  les 
laisser  de  côté  ou  bien  à  introduire  une  série  d'hypothèses 
d'autant  moins  admissibles  qu'elles  n'ont  aucune  espèce  de 
rapport  avec  les  conceptions  simplistes  qui  sont  à  sa  base. 

Ces  hypothèses  sont,  il  est  vrai,  toutes  empruntées  à  la 
Chimie  organique,  où  elles  sont  d'un  usa^e  courant  et  où 
elles  rendent,  provisoirement  du  moins,  de  réels  services; 
mais  là  elles  ont  leur  raison  d'être.  Après  avoir  établi  la 
constitution  des  corps,  c'est-à-dire  déterminé  les  diverses 
fonctions  qu'ils  possèdent,  on  a  voulu  aller  plus  loin  et  se 
rendre  compte  de  la  structure  de  la  molécule.  C'est  ainsi 
qu'ont  été  introduites  ce  qu'on  a  appelé  les  formules 
développées.  Si  hypothétiques  qu'elles  soient,  elles  ont  du 
moins  l'avantage  de  représenter  d'une  façon  saisissante 
les  réactions  possibles  d'une  combinaison  donnée,  et  de 
permettre  d'en  prévoir  souvent  les  propriétés  caractéris- 
tiques. Mais  elles  n'ont  absolument  aucun  sens  en  Chimie 
minérale  où,  par  définition,  nous  n'avons  que  des  sels,  des 
acides  et  des  bases.  Nous  aurons  beau  distribuer  sur  le 
plan  ou  dans  l'espace  les  atomes  qui  composent  le  sul- 
fate Fe^O',  3  SO*,  nous  n'en  tirerons  rien  de  plus  que  ce 
que  donne  la  formule  brute  :  la  juxtaposition  d'une  base 
et  d'un  acide.  Et  pourtant  M.  Recoura  vient  de  montrer 
récemment  que  le  sulfate  ferrique  anhydre  existait  sous 
deux  modifications  isomériques. 

Que  conclure  de  là,  sinon  qu'il  existe  dans  les  corps 
minéraux  d'autres  fonctions  que  celles  qu'on  admet,  qu'il 
importe  de  les  étudier  comme  on  les  étudie  en  Chimie 
organique  avant  d'employer  des  formules  de  structure, 
sans  doute  très  élégantes,  mais  ici  parfaitement  illusoires. 
De  ces  trois  termes  de  la  connaissance  chimique  :  compo- 
sition, constitution,  structure  moléculaire,  la  Chimie  mi- 
nérale n'a  jusqu'ici  abordé  que  le  premier;  il  faut  qu'elle 
passe  résolument  au  second,  sous  peine  de  rester  à  Tétai 
d'empirisme  grossier  et  stérile.  Là  est  son  avenir  immédiat. 
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A  Tâge  où  je  suis  arrivé  et  où  le  temps  ne  compte  plus 
que  parcimonieusement  les  années,  je  n'ai  aucun  espoir 
de  voir  triompher  ces  idées  que  je  défends  depuis  long- 
temps contre  les  chimistes  de  la  vieille  école;  mais  je 
suis  pleinement  convaincu  que  tôt  ou  tard,  sous  une  forme 
ou  sous  une  autre,  elles  s'imposeront  à  la  jeune  génération, 
qui  est  plus  accessible  aux  conceptions  nouvelles  et  qui 
sent  nettement  la  nécessité  de  sortir  la  Chimie  inorganique 
de  rimpasse  où  elle  est  engagée  depuis  trop  longtemps. 

Mon  Mémoire  était  déjà  composé  lorsque  parut  dans 
les  Annales  (*)  un  travail  étendu  de  M.  Colson  sur  les 
sulfates  de  chrome,  combattant  ma  façon  d'envisager  les 
composés  salins  et  donnant  une  interprétation  nouvelle 
de  ces  composés. 

Je  suis  fort  embarrassé  de  répondre  aux  objections  de 
Tauleur,  car  il  soutient  à  quelques  pages  de  distance  deux 
thèses  diamétralement  opposées.  Dans  la  partie  critique 
il  conteste  la  possibilité  d'une  union  directe  d'un  acide  et 
d'une  base  sans  élimination  d'eau,  au  nom  de  la  théorie 
classique  qui  exige  un  échange  de  valences  et  au  nom 
de  la  Thermochimie  (p.  437)*  Dans  la  partie  organique  il 
donne  pour  le  sulfate  violet  normal  la  formule 

Gr*(OH;«,  3S0» 

(p.  44»)  et  ajoute  que  le  départ  de  i "***',  a"*"**  ou  S"**^ 
de  cette  eau  de  constitution  provoque  Vétat  dissimulé 
de  i"»\  2™«*,  3~«»  d'acide  sulfurique.  La  formule  de 
M.  Colson  sur  le  sulfate  violet  est  en  contradiction  for- 
melle avec  les  idées  théoriques  qu'il  a  placées  à  la  base 
de  sa  critique;  elle  contient  de  l'eau  et  démontre  ainsi 
qu'il  n'y  a  pas  eu  échange  de  valences,  puisque  son  chrome 
devient  ainsi  hexatomique.  Une  fois  sur  la  pente  de  ces 
concessions,  pourquoi  ne  pas  admettre  ma  formule, 

Gr«(OH)«,  3S0*H«, 


(*)  Ann.  de  Chint.  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  XII,  1907,  p.  433. 
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qui  ne  se  distingue  de  la  sienne  que  par  31P0  en  plus? 
11  est  vrai  que  le  chrome  deviendrait  ainsi  dodécatomique, 
mais  une  fois  qu'on  se  décide  à  multiplier  arbitrairement 
Tatomicité  d'un  élément  qu'importe  que  ce  soit  par  2  ou 
par  4?  Je  rappelle  que  dans  ma  formule  le  chrome  reste 
tria toniûf  lie,  et  que  la  combinaison  se  fait  en  vertu  de  la 
valence  de  la  molécule  Cr^  (OH)*. 

Il  y  a  deux  points  non  plus  de  doctrine  mais  de  fait  que 
je  veux  relever  dans  le  travail  de  M.  Colson. 

Il  donne  pour  le  sulfate  vert  la  formule  Cr^O',  3S0' 
tout  à  fait  inadmissible,  car  c'est  la  formule  d'un  corps 
jaune  complètement  inerte  comme  le  chlorure  Gr-CI*^ 
couleur  fleur  de  pêcher  et,  comme  lui,  absolument  inso- 
luble. Le  sulfate  vert  ne  peut  pas  être  déshydraté  sans 
changer  de  nature;  il  contient  donc,  comme  le  sulfate 
violet,  de  l'eau  de  constitution.  L'autre  point  est  non 
moins  important.  M.  Colson  a  constaté  que  l'oxyde  retiré 
des  sels  verts  est  différent  de  celui  des  sels  violets.  Celle 
constatation  avait  été  faite  depuis  longtemps  par  M.  Re- 
coura,  qui  a  montré  que  l'oxyde  des  sels  verts  ne  se  com- 
binait plus  qu'à  2"™°*  de  SO'H^-  A  cette  constatation  j'ai 
ajouté  une  interprétation  en  montrant  que  ce  changement 
de  propriétés  était  dû  à  un  changement  de  fonctions  : 
l'oxyde  Cr^(OH)'*  des  sels  violets  était  devenu 

GrS(OH)ï(OH)« 

en  partie  base,  en  partie  acide.  Or,  M.  Colson  ne  nous 
dit  pas  ce  qu'est  à  ce  point  de  vue  l'oxyde  qu'il  retire  des 
nombreux  isomères  qu'il  décrit,  de  sorte  qu'il  nous  est 
impossible  de  savoir  si  ces  isoraéries  ne  sont  pas  de 
simples  mélanges  en  proportions  variables  de  composés 
des  deux  oxydes.  Ce  manque  de  précision,  que  ne  com- 
pensent pas  les  mesures  de  cryoscopie  ou  de  résistances 
électriques,  diminue  beaucoup  rintérét  de  son  important 
travail. 


rf^^W^V^^W^P»^^>W^^^'^W^^^^%»%^»^^^>^>^>^^ 


Ann.  de  Cfihn,  et  de  Phjs.j  8*  série,  l.  XIII.  (Avril  1908.) 
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KEGIIERCHES  THÉORIQIES  ET  EXPÉKIMEI^TALKS  SIR  LES 
CHALEURS  DE  COMBISTION  ET  DE  FORMATION  DBS 
COMPOSÉS  ORGANIQUES. 

DEUXIÈME  MÉMOIRE. 

COMPOSÉS  IIYDRAZOIQUES; 

Par  m.  V.  LEMOULT. 


J^ai  indiqué  dans  un  précédent  Mémoire  (ce  RecueiL 
8°  série,  t.  X,  igo-j,  p.  4^3  et  suivantes)  les  résultais 
expérimentaux  que  j'ai  obtenus  en  brûlant  dans  la  bombe 
calorimétrique  Berthelot  uii  certain  nombre  d'aminés  pri- 
maires, secondaires  et  tertiaires,  et  examiné  comment  se 
comportent,  à  Tégard  de  ces  résultats  d'expériences,  les 
chaleurs  de  combustion  calculées  d'après  la  règle  que  j'ai 
donnée  antérieurement  (Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,, 
S*'  série,  t.  V,  1900,  p.  34)  et  que  je  rappelle  ici;  un  com- 
posé organique  de  formule  G'^H^'Az'^*  peut  être  mis  sous 
la  forme  G-^H^' "^(Az'"H''),  a  représentant  le  nombre 
d'atomes  d'hydrogène  fixés  directement  sur  des  atomes 
d'azote;  dès  lors  sa  chaleur  de  combustion /[C^'H^Az'"] 
est  donnée  par  * 


jd 


/[C^IIr  -<' ( A ^'« H'^ )]  =  102  ^  -t-  —  r  16, 5  m  — 10 a. 

Le  présent  Mémoire  est  relatif  à  des  comparaisons  du 
même  genre  se  rapportant  à  une  nouvelle  série  de  com- 
posés, les  hydrazoïques,  qui  contiennent  un  groupement 
particulier  formé  de  deux  atomes  d'azote  liés  l'un  à  l'autre 

La   présence    de   ce    groupement   soulève    vme   question 
importante,  à  savoir  si  son  ap|>oint  thermique  se  bornera 
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à  i6*'',5  par  aloine  d'azote,  ou  bien  s'il  se  composera  de 
ces  SS*-"'  avec  un  appoint  personnel  singulier  atlribuablc- 
à  la  liaison  simple  entre  les  deux  atomes  constituants.  A 
priori,  il  est  difficile  de  donner  une  réponse  à  cette  ques- 
tion, bien  que  ce  qui  se  produit  avec  le  carbone  soit  plutôt 
favorable  à  la  première  hypothèse;  on  sait  en  effet  que, 
l'appoint  thermique  d'un  atome  de  carbone  étant  102*-'', 
celui  d'un  groupe  C  —  C  est  204*'"',  comme  si  la  simple 
liaison  n'apportait  rien;  nous  verrons  cependant  tout  à 
l'heure  qu'une  telle  assimilation  n'est  pas  permise  et  que 
le  groupe 

apporte  pins  que  SS*""'. 

L'i'-lude  des  hydrasoïques  me  paraissait  encore  nécessaire 
à  un  autre  point  de  vue.  En  effet,  les  seules  données  expé- 
rimentales que  l'on  possédait  à  ce  sujei  étaient  la  chaleur 
de  combustion  de  la  phényihydrazîne  eL  celle  de  l'hydra- 
ïobenzol  {') : 

Phénjlhjdiaiine. ...     G» II"—  Ai  I(  —  Kl  H'  ao3'"',8 

Hjdrazobenioi CMI'-A7.I[    -A/H  -GMP         liiji/'',! 

La  chaleur  de  combustion  de  la  phényihydrazine  se  com- 
pose évidemment  des  appoints  thermiques  des  éléments 
qui  la  constituent,  6.io2-+-4.55-1-2.i6,5  —  3. 10,  soit 
au  total  835*^"',  el,  comme  ce  total  surpasse  d'environ  29*""' 
la  chaleurde  combustion  mesurée,  il  faut  attribuer  cet  écart 
à  la  seule  particularité  de  la  molécule  dont  il  n'a  pas  été 
tenu  compte  dans  le  calcul,  à  savoir  la  liaison  simple  entre 
les  deux  atomes  d'azote  ;  on  arrive  donc  à  conclure  que  cette 
liaison  simple  donne  un  appoint  thermique  de  —  atj*''''- 

De  même,  pour  l'iiydrazobenzol,  les  appoints  habituels 
donnent 

i2.ioi-i-6.i5+2,i6,5— i.io,        soil  :  1567'^', 

(I)  M.  Peut,  Ann.  de  Cliini.  et  de  PItys.,  6-  série,  l.  XVIIt,  i88y. 
(1.  163.167. 
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Or,  ce  total  est  inférieur  d'environ  82^'*  à  la  valeur  mesu- 
rée expérimentalement;  par  un  raisonnement  identique  à 
celui  qui  a  été  fait  ci-dessus,  on  conclut  que  la  liaison 
simple  entre  deux  atomes  d'azote  doune  un  appoint  ther- 
mique de  -+-  32^**. 

On  arrive  donc  par  une  même  méthode,   qui  jusqu'ici 
n'a  donné  que  des  résultats  toujours  satisfaisants,  à  deux 
conclusions  contradictoires;  on  ne  pouvait  rentrer  dans 
l'ordre  normal  qu'en  admettant  une  ou  plusieurs  erreurs 
dans  les  déterminations  qui  ont  fixé  les  valeurs  8o5^'\8 
et    i599^**,i,   ou  bien  en  admettant   une   exception   très 
grave  aux  règles  de  calcul  que  j'ai  imaginées  et  jusqu'ici 
justifiées,    exception   qui    eût   consisté   à   prendre    pour 
appoint  global  de  Az  —  Az  tantôt  4^*S  tantôt  55^*^  au 
lieu  d'une  valeur  unique  fixei  Même  limitée  à  des  cas  re- 
lativement rares,  cette  particularité  n'eût  pas  manqué  de 
jeter  la  suspicion  sur  toutes  les  conclusions  relatives  aux 
constitutions  moléculaires  que  permet  d'établir,  comme 
je  l'ai  montré,  la  comparaison  entre  chaleurs  de  combus- 
tion mesurées  et  calculées;  il  importait  donc  d'examiner 
très  soigneusement  ce  point  (voir*  Lemoult,  ce  Recueil, 
8*^  série,  t.  V,  igoS,  p.  33). 

Disons  de  suite  que  de  nouvelles  mesures  expérimen- 
tales ont  considérablement  modifié  la  valeur  expérimen- 
tale relative  à  la  phényihydrazine  et  que  les  valeurs  que 
j'indiquerai  tout  à  l'heure  démontrent  une  fois  de  plus  le 
bien  fondé  des  conceptions  qui  m'ont  permis  d'établir  ma 
méthode  de  calcul  des  chaleurs  de  combustion. 

Les  composés  hjdrazoïques  que  j'ai  étudiés  sont  les 
suivants  :  la  phénjihydrazine,  la  monométhylphénj'lhj- 
drazine  cl  l'hydrazobenzol  ;  voici  le  détail  des  détermi- 
nations (*). 


(')  Les  résultais  d'cxpéi-iences   ont  été  en  partie  publiés  dans  les 
Comptes  rendus,  t.  CXLIII,  novembre  1906,  p.  772. 


i 
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Phénylhydrasine  :  P,„  =  io8. 

L'échantillon  sotimis  à  la  combustion  a  été  purifié  avec 
le  phis  grand  soin;  di;  la  phénylh^drazine  Kahibauni, 
d'une  coloration  ambrée  à  peine  sensible,  a  été  rectifiée 
deux  fois  de  suite  en  ne  prenant  à  chaque  fois  que  la 
portion  238"-a4o'';  celle-ci  a  été  soumise  à  la  congélation 
spontanée  en  la  laissant  la  nuit  en  dehors  du  laboratoire 
(novembre  1906);  le  matin,  et  cinq  jours  de  suiie,  on 
décante  la  partie,  très  peu  abondante,  demeurée  liquide 
et  qui  est  légèremeat  colorée.  Le  glaçon  parfaitement 
blanc  ainsi  obtenu  fond  à  18"  en  un  liquide  incolore  qui 
bout  à  237°-a38''  et  qui  a  été  analysé  : 

B',  i70o[I'0 


i4îo  de  s 

ubstance  donnenl. 

.     os,Î9.»C0' 

1696 

.     3«'"",;cl'a) 

1754 

■   S./--,  i 

pounou.  pounito.  \e  pour  i 

Trouv.? «6, 16  7,;o  ?,6,a7  et  a 

.     (   C'Il'Az' CS.GCi  7,jo  26,93 

^"""'^  )  G<H'A/,'iHiO...     Gi,53  7 ,C-J  '^î.a'' 

Pour  la  combustion  calorimétrique,  le  liquide  a 
enfermé  dans  de  petits  flacons  bouchés  à  l'émeri 
manière  à  éviter  toute  altération  due  à  l'eau  ou  à  r< 
gène  enfermés  dans  la  bombe  au  cours  de  la  période 
précède  l'inflammation  :  celle-ci  est  réalisée  par  l'inlei 
diaire  d'une  petite  mèche  en  coton-poudre  et  d'un  fi 
ment  de  naphtalène  (0^,1 5  environ);  voici  les  réstil 
obtenus  : 


^   ,       (  i,oî8o..     8.iia,a3  )     Soit     (  8i4^ 
Subst.  j  f 

{  o,9i3o..     7430,96  )  pour  i<  I  8139, 
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d'où  l'on  déduil  pour  la  molécule  : 

Q.c{')  =  879*'"',  •>-^-.       QM  •  )  =  H79*'",  7. 

el  parconséquent  pour  la  formation,  à  partir  des  éléments  : 
C6-^  H8-f-  Az2  =  C«H8  Az  H  —  Az  H» —3-^^', 9. 

Ces  valeurs  sont  très  notablement  différentes  de  celles 
qui  étaient  adoptées  jusqu'ici,  à  savoir  : 

Remarquons  de  suite  que  la  nouvelle  valeur 

fait  de  suite  disparaître  l'anomalie  inquiétante  signalée 
plus  haut,  puisque  la  différence  entre  cette  valeur  et  la 
somme  des  appoints  ordinaires  :  835^**'  s'élève  ici  à  envi- 
ron -h  44^"' î  c'est-à-dire  à  peu  près  au  même  chiffre  que  la 
différence  correspondante  -f-  3n^^^  relative  à  l'hydrazo- 
benzol.  Quoi  qu'il  en  soit,  M.  Berthelot,  à  qui  je  commu- 
niquais ces  nouveaux  résultats,  me  recommanda  de  cher- 
cher la  raison  de  Técart  que  je  venais  de  constater.  Cette 
différence  est  due  à  ce  que  les  anciennes  déterminations 
ont  porté  non  pas  sur  la  phénylhydrazine  anhydre,  mais 
sur  l'hydrate  de  phényllndrazine 

C6 115  —  Az  H  —  Az  H«  i  H*0. 

L'auteur  dit  en  effet,  dans  son  Mémoire  :  «  Le  produit 
que  j'ai  employé...  était  cristallisé  et  fondait  à  aS"..., 
l'analyse  m'ayant  prouvé  sa  pureté,  je  l'ai  brûlé  dans  la 
bombe  )>  ;  suivent  les  résultats  calorimétriques,  mais  sans 
indications  de  résultats  analytiques.  Or,  six  ans  après  cette 
publication,  M.  Berthelot,  dans  ses   Recherches  sur  la 

(')  Conformément  aux  notations  employées  antérieurement  Q^^  et 
Q^,^  représentent  respectivement  les  chaleurs  de  combustion  molécu- 
laires k  volume  constant  et  à  pression  constante. 
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phényihydrazine  (ce  Becueil,  7*"  série,  t.  IV,  1896, 
p.  124),  découvre  l'hydrate  de  ce  corps  et  dît  :  «  Ces 
cristaux  (hydratés)  fondent  à  24",  1  et  paraissent  avoir 
été  confondus  jusqu'ici  avec  la  phényihydrazine  anhydre, 
à  laquelle  on  attribue,  dans  les  Traités,  le  point  de 
fusion  23";  en  réalité  elle  fond  à  17",  3.  »  En  1889,  ^" 
ne  connaissait  donc  pas  la  phénylliydrazine  anhydre,  et,  en 
admettant  qu'elle  se  soil  produite  au  cours  de  la  rectifi- 
cation, elle  a  dii  bien  vile  s'hydrater  de  nouveau,  car  j'ai 
constaté,  après  M.  Berthelot,  avec  quelle  facilité  la  phé- 
nyihydrazine anhydre  se  solidifie  à  l'air  libre,  en  s'hydra- 
lant',  tandis  qu'elle  reste  liquide,  à  la  même  température, 
dans  une  atmosphère  desséchée  soigneusement. 

L'échantillon  que  j'ai  utilisé  était  anhydre,  comme  le 
montrent  son  point  de  fusion  et  les  résultats  analytiques, 
surtout  quand  on  les  compare  aux  résultats  théoriques, 
correspondant  à  l'hydrate,  que  j'ai  fait  figurer  à  côté 
d'eux.  11  ne  paraît  donc  pas  douteux  que  la  nouvelle 
valeur  879^"*,  7  doive  être  préférée  à  l'ancienne. 

On  a,  d'ailleurs,  une  confirmation  tirée  des  détermina- 
tions antérieures  que  je  viens  de  critiquer;  leur  auteur 
donne  en  effet,  pour  chaleur  de  combustion  de  i^  du  pro- 
duit qu'il  a  employé,  7456'-''^  (moyenne  de  trois  expé- 
riences très  concordantes);  or,  ce  produit  était  l'hydrate 
et  son  poids  moléculaire  est  117;  donc  la  chaleur  de  com- 
bustion moléculaire  qui  en  résulte  est  : 

Q^.,.=  872'-"',  33  (corr.),         Qpc^  87'2*-''',95  (corr.). 

Or,  dans  le  composé  CoH-'AzH  — AzH^,  ^H^O,  la 
part  apportée  dans  la  chaleur  de  combustion  par 

iHîO 

est  nulle  et  la  chaleur  de  combustion  de  cet  hydrate  ne 
doit  différer  que  de  quelques  calories  (provenant  de  la 
fixation  de  ^H^O  et  du  changement  d'état)  de  celle  du 
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composé  anhydre;  la  valeur  872^"*, go  ne  doit  pas  être 
éloignée  de  la  chaleur  de  combustion  de  la  phényHiydra- 
zine  anhydre  et  cette  valeur  est  suffisamment  voisine  de 
celle  que  j'ai  déterminée  :  879^"^,  7  pour  qu'elles  puissent 
être  considérées  comme  se  contrôlant  mutuellement  (*). 

Asvm.  Méthylphénylhydrazine  : 
C6H5\ 


^j^5/Az  —  Az  H«.         P„i  =  112. 


Afin  de  contrôler  le  résultat  obtenu  avec  la  phénylhy- 
drazine,  j'ai  étudié  un  de  ses  homologues,  la  méthylphé- 
nylhydrazine dissymétrique.  Le  produit  fourni  par  Ja 
maison  Kahlbaum  est  pur,  comme  l'indiquent  les  analyses 
suivantes  : 

o%23o5  donnent  o^  5753  GO*  et  o«,  1748  H*0, 
08,  i33o  donnent  27<^™*,2  d'azote  à  17"  sous  745'"'"; 

soit: 

C  pour  100.    H  pour  100.  Az  pour  100. 

68,07  8,4*2  9.3,16 

Théorie  :  G'H»oAz« 68, o3  8,19  22,95 

Les  combustions  calorinjétriques  ont  été  faites,  l'une 
en  enfermant  la  matière  à  brûler  dans  un  flacon  à  émeri, 
l'autre  en  l'enfermant  dans  une  capsule  plaline-collodion  ; 
elles  ont  donné  des  résultats  d'une  concordance  parfaite  : 

«  cal  cal 

Subst.  j  '''^^9^--     ^'^Z'^'^  \     ^''''  ,  \  ^^;^'j  I  Moy.  :  854i-',4 
(  1,1175...     9346,19  )  pour  iK  (  8^42,4  \ 

en  rapportant  ces  résultats  à  la  molécule,  on  a  : 

Q^,.=  104/ -",05 ,         Q„c=  io42''»',9. 

(')  J'ai  appris,  antérieurement  à  la  publication  de  mes  résultats  dans 
les  Comptes  rendus,  que  M.  Ph.  Landtieux  a  déterminé  également 
Qf,c  pour  la  phénylhvdrazinc  anhydre  et  qu'il  a  trouvé  un  résultat 
encore  inédit,  mais  voisin  de  celui  que  j'ai  obtenu. 


CHALEUR    DE    COMBUSTION    DKS    COMPOSÉS    ORGANIQUES.        SÔg 

et,  pour  la  formation  : 

La  valeur  trouvée  pour  la  mélhylphénylhydrazine  s*ac- 
corde,  au  mieux,  avec  celle  que  j'ai  donnée  ci-dessus 
pour  la  phényihydrazine;  si,  en  effet,  on  fait  pour  la  mé- 
thylphénylhydrazine  la  part  d'appoint  thermique  qui 
revient  à  la  liaison  simple  entre  les  deux  atomes  d'azote, 
on  trouve  que  celle  part  s'élève  à  io42^*S9  —  1002^"*, 
soit  +40^*^,9,  c'est-à-dire  une  valeur  aussi  voisine  que 
possible  de  celle  qui  a  été  trouvée  précédemment  pour  la 
phényihydrazine,  44^^**5  ^9  possibilité  de  rencontrer  dans 
cette  série  une  exception  aux  règles  de  calcul  que  j'ai 
établies  se  trouve  donc  éloignée.  D'autre  part,  on  sait 
que  la  différence  entre  la  chaleur  de  combustion  de  la 
méthylphénylhydrazine  et  celle  de  la  phényihydrazine 
doit  être  voisine  de  167^"^,  puisque  le  premier  de  ces 
corps  est  l'homologue  à  l'azote  du  second;  or  cette  diffé- 
rence s'élève  en  fait  à  163^'**,  2.  Il  n'y  a  d'ailleurs  pas 
lieu  de  s'étonner  de  voir  cette  différence  être  inférieure 
de  4^"^  environ  à  ce  qu'elle  devrait  être;  nous  avons  vu 
en  effet  que,  dans  les  diverses  séries  d'aminés,  l'homologie 
à  l'azote  se  traduisait  par  un  gain  souvent  inférieur  de 
quelques  unités  à  167^*^,  et  cela  tant  que  l'on  se  maintient 
au  voisinage  des  premiers  termes  de  ces  séries;  or  c'est 
précisément  le  cas  des  deux  composés  étudiés  et,  par 
suite,  cette  légère  exception,  lôS^'^'^ja  au  lieu  de  167^'"', 
était  prévue. 

Hydrazohenzol  :  CfiRB  — AzH  —  AzHC«H«.         P,„=  184. 

L'échantillon  employé  a  été  préparé  en  faisant  cristal- 
liser dans  l'alcool  le  produit  commercial  toujours  plus  ou 
moins  souillé  d'azobenzol  qui  le  colore  en  rouge  orangé 
faible;  quand  on  isole  les  cristaux  obtenus,  il  faut  avoir 
soin  de  ne  pas  les  essorer  dans  un  courant  d'air,  car  ils  se 
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colorent  très  rapidement  par  oxydation;  îliiTiporte  de  les 
placer  encore  humides  dans  un  exsiccateur  à  vide  et  de  les 
y  maintenir  jusqu'à  complète  dessiccation-  Les  cristaux 
ainsi  obtenus  sont  parfaitement  blancs  et  restent  blancs; 
ils  fondent  à  i3i**  (indiqué  i3i**).  Les  déterminations 
calorimétriques  ne  présentent  aucune  difficulté  quand  on 
observe  les  précautions  indiquées  par  M.  Petit  (loc.  cit.j 
p.  162);  je  les  ai  faites  avec  un  échantillon  titrant  i5,38 
pour  100  d'azote  (théorie  :  i5,2p.)  et  elles  m'ont  donné 
les  résultats  suivants  : 


Subst.  i^'^""'^""     ^''^'»4|     ^"^'^    1^^'"'^^}moy    •  87i3"','-6 

...     6027,53  ^  pour  i*  (  8710,30  \       J'-     ^         '^ 


g  cal  cal 

),70i5 
0,6920 

en  calculant  les  résultats  relatifs  à  la  molécule,  on  trouve  : 

Q.,  =  i6o3^-«\  3  ;        Q;,^  =  iOo3^", 9     (  ^  ), 

et  pour  l'équation  génératrice  : 
Gu-i-  Hi«H-  Axî=  C6Fl5AzH  —  AzH—  G«H3. . .     —  58^',  3. 

La  valeur  i6o3^"''*,9  confirme  encore  l'exactitude  des 
considérations  que  je  me  proposais  de  mettre  à  l'épreuve  ; 
en  effet,  pour  l'hydrazobenzol,  la  somme  des  appoints 
thermiques  ordinaires  s'élève  à 

rx.  102  -H  6.55  4-  5i.  16,5  —  20,         soit         i56-^"*, 

ce  qui  présente,  par  rapport  à  la  valeur  trouvée,  une  difTé- 
rence  de  3^^*^  environ;  celle-ci  représente  l'appoint  ther- 
mique dû  à  la  liaison  simple  entre  les  deux  atomes  d'azote  ; 
si  l'on  réunit  les  trois  valeurs  ainsi  trouvées  pour  cet  ap- 
point, on  a  : 

/ /Cnl  /.Cal         o„Cal 

H        î       4  *        j       -J/        } 

(')  Cette  valeur  coïncide  presque  rigoureusement  avec  celle  qu'a 
donnée  M.  Petit  {loc,  cit.,  p.  i63),  à  savoir  :  1699^*^;  la  différence 
ne  s'élève,  en  effet,  qu'à  4^*^»^?  ^^  <ï"i  réalise  une  approximation  d'en- 


viron  -^ 
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c'esl-à-dîre  trois  nombres  du  même  ordre  de  grandeur. 
Nous  avons  maintenatit  tous  les  éléments  nécessaires 
pour  fixer  la  valeur  d^appoint  de  la  liaison  simple  entre 
deux  atomes  d^azote  et  pour  calculer,  une  fois  ce  choix 
fait,  la  chaleur  de  combustion  théorique  de  tous  les  com- 
posés hj'drazoïques.  Considérant  que,  pour  la  phénjlhy- 
drazine,  la  valeur  théorique  doit  être,  conformément  aux 
précédents,  inférieure  à  la  valeur  expérimentale,  nous  re- 
jetterons le  nombre  44^'"*  pour  accepter  la  valeur  Sy^**; 
la  chaleur  de  combustion  théorique  d'un  hydrazoïquc 
quelconque  sera  donc  donnée  par 

/[G-^Hr-«(Az'«H«)hyclrazoïque] 

=  107,37  -^^^y  4-1 6. 5 //i  —  loa. . .     h-  37*'"'. 

Voici,  pour  les  corps  étudiés,  la  comparaison  entre  va- 
leurs expérimentales  et  valeurs  calculées,  avec  l'approxi- 
mation correspondante  : 

Chaleur 
de  combustion 
Chaleur  moléculaire 

formation.      mesurée,     calculée,     mation. 
Cal  Cal  Cal 

Phénylhydrazine —37,9  ^79î7  ^7*^  ^'^■) 

Asym.   Méthyl phénylhy- 
drazine      — 37,8  io4'2,9         1039  (3) 

Sym.  Diplîénylhj'drazine 

(Hydrazobonzol) —58,3  i6o3,9         i6o4  (3) 

Comme  on  le  voit,  les  valeurs  calculées  en  tenant 
compte  de  cette  surcharge  anormale  de  3^^'*  s'accordent 
très  bien  avec  les  valeurs  expérimentales,  et  cela  justifie 
la  formule  donnée  plus  haut,  valable  sans  aucun  doute 
pour  tous  les  hydrazoïques  du  même  type  que  ceux  qui 
sont  étudiés  ici. 


Con  séquences. 

i"  Instabilité  de  la  phénylhydvazine .  —  La  présence 
de  celte  surcharge  importante,  puisqu'elle  surpasse  iiota- 
Memeot  celle  qui  correspond  à  uoe  liaison  éth^lé- 
uique  (28*""'),  nous  amène  à  considérer  les  hydrazoïques 
comme  présentant  cette  parlicnUrité  que  M.  Bei-thelot  a 
appelée  Visomérie  dynamique  ci  dont  j'ai  étendu  le 
sens  (ce  Becueil,  8'  série,  t.  I,  p.  55a).  tl  en  résulte  éga- 
lement que  ces  composés  doivent  présenter  une  instabilité 
assez  considérable  en  raison  de  la  tendance  à  la  mise  en 
liberté  de  ces  37'"''  avec  retour  de  ces  corps  à  nn  type 
plus  normal;  il  esta  peine  besoin  de  rappeler  la  facilité 
avec  laquelle  la  phénythjdrazine  se  transforme,  par  action 
de  la  chaleur,  en  aniline,  azote  et  ammoniaque,  en  déga- 
geant 

3(C'H«AzH  -AzH') 

=  3C«H»AïH>-)-Az'-t-AEH»gai...     -)-3'>',3^. 

a"  Transformation  de  V hydrazobensol  en  benzi- 
dine.  —  La  transformation  de  l'bydrazobenzol  en  benzî- 
dine  par  simple  ébulliiion,  en  présence  d'une  solulioD 
acide  aqueuse,  est  un  phénomène  provoqué  par  la  même 
surcharge;  afin  d'évaluer  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
par  cette  transformation,  j'ai  mesuré  la  chaleur  de  com- 
bustion de  la  benxidine.  Un  échantillon  commercial  a  été 
purifié  par  cristallisation  dans  l'eau,  ce  qui  donne  de  ma- 
gnifiques paillettes  nacrées,  très  légères,  incolores,  fon- 
dante 128°  (indiqué  122"),  dont  la  teneur  en  azote  s'élève 
à  15,29  po'""  100  (0,2546  de  substance  donnent  34™', 7 
d'azote  à  22°  et  756°"");  théorie,  G'*H'*Az' :  i5,2o 
pour  too.  Après  quelques  tentatives  infructueuses  d'in- 
flammation directe  des  pastilles  de  benzidine,  j'ai  eu  re- 
cours à  l'artifice  habituel,  emploi  d'une  petite  pastille  de 
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naphtaline,  et  j'ai  obtenu  les  résultats  siiivanls  : 

„   ,       lo'îi47...     ae^o^Sy)     Soit     I8486','i5)  ., 

''"'"'•  lois»»...     ii>:i\ro.r  ,.J85.8,.)r°'-   ■■  »«'•■' 

d'où  l'on  déduit,  pour  la  molécule  : 

el  pour  la  formation  à  partir  des  éléments  : 

C'»+H"+Az»=AiH«C»H*-C»H*A^H'...     -  i8C'',4- 

Il  est  à  remarquerque  la  valeur  trouvée  Qi.c^  i564^'',! 
coïncide  pratiquement  avec  celles  que  M.  Petit  (loc.  cit.) 
a  données  pour  la  benzidine,  i56o'''',9,  et  Ja  diphénj'liQej 
1562*^°',  7,  puisque  l'écart  calculé  d'après  la  moyenne 
iSôi^-^VS  n'atteint  pas  -g^;  il  faut  remarquer  également 
que  la  valeur  calculée  d'après  ma  formule,  pour  la  ben- 
zidine, s'élève  à  1 547*"''!  ce  qui  s'éloigne  de  la  valeur  expé- 
rimentale d'environ  17''°';  cet  écart  n'a  rien  d'anormal,  vu 
le  caractère  de  diamine  primaire  du  composé  étudié. 

Avec  les  données  que  je  viens  d'établir,  on  peut  é 
l'équation  thermique  de  la  transposition  benzidiniquf 

Hydrazobeniol->-benïidine. . .     -i-  39^', 8 

et  le  phénomène  est  encore  accéléré  par  le  caractère 
sique  de  la  benzidine  qui  se  combine  aux  acides  en  c 
géant  de  la  chaleur('). 

3°  Constantes  thermiques  de  l'Iiydrazine.  — 
cours  du  Mémoire  déjà  cité,  M.  Petit  n'a  pu  déduire 
nombres  trouvés  par  lui  aucun  renseignement  su 
constante  thermique  de  l'hydrazine;  «  car,  dit-il,  l'hy 
zine  et  la  phényihydrazine  étant  des  bases  énergie] 
tandis  que  l'hydrazobenzol  est  un  corps  neutre,  il  esl 

(')  M.  Petit  a  donné  pour  cette  transposition  -1-38'^', 3,  cl,  en 
tence  d'acide  chlorhydrique  diesoui,  +  46'^'.9  {toc.  cit.,  p.  i^S). 


5*4  ''■    LEMOULT. 

possible  (l'^*l'>>^ltt'^  li'c  '"  chaleur  de  combustion  s'ac- 
croisse de  la  même  quanlitë  pour  passer  de  l'Iiydrazîne  i 
la  phénylhydrazine  et  de  celle-ci  à  riijdrazobenzol.  Les 
chaleurs  de  formation  si  diHerentes  de  la  phény\hydra- 
zîne  et  de  l'hydrazobenzol  semblent  indiquer  qu'il  n'y  a 
entre  ces  deux  corps  qii'uoe  relation  de  formule.  » 

Nous  savons  maintenant  qu'il  ne  faut  point  considérer 
cette  opinion  comme  fondée,  puisqu'elle  repose  sur  une 
évaluation  inexacte  de  la  chaleur  de  combiislion    de    la 
phénjUi^drazine.  Les  valeurs  données  plus  haul  moulrent 
au  contraire  que  l'hydrazoben^ol  est  bien  le   dérivé   phë- 
nylé  à  l'azote  de  la  phénv)h;)'drazine,  puisque   la   difTé- 
ren ce  entre  leur  chaleur  de  combustion  est  724*""'» '■*    3" 
lieu   de   ySa'''',   valeur  théorique.  On   peut    donc,    avec 
quelque  vraisemblance,  par  une  extrapolation    suffisani- 
menl  légitime  des  résultats  obtenus,  évaluer  la  chalettr 
de  combustion  de  l'h^drazine  anhydre  à   lôo*-"'  environ 
et,  par  suite,  sa  chaleur  de  formation  à  —  aa*^"'  environ. 
La  mesure  directe  de  ces  constantes  n'a  pas  été  faite,  les 
seules  données  que  l'on  ait  déterminées  expérimenlule- 
ment  étant  relatives  à  i'hjdratc  A/.H^  —  AkH^H^O  (Bek- 
THELOT   et  Matignoh,   Anii.   de   Chiin.   et   de    Phys., 
6'  série,  1893,  t.  XXVrr,  p.  -289,  et  1.  XWHI,  p.  i38). 
La  diflercnce  entre  la  valeur  probable  itio*-''  et  la  valeur 
théorique  calculée  d'après  ma  formule   1  ^o*^"  est  tout  à 
fait  normale  et  s'accorderait  très  bien  avec  le  caractère 
de  diamine  de  l'h^rdrazine  et  son  extrême  voisinage  avec 
l'ammoniac. 
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